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1 
 Durant ces 20 dernières années, des innovations technologiques impressionnantes ont 
touché le domaine de la microélectronique notamment celui des télécommunications. Ces 
innovations ont été possibles grâce aux avancées technologiques elles-mêmes, mais aussi 
grâce à l’association de nouveaux matériaux et aussi au travers de leur mise en forme qui a 
contribué à réduire la taille des dispositifs électroniques. En effet, la miniaturisation a été un 
moteur de cette évolution technologique, avec un contrôle à des échelles micrométriques voire 
nanométriques des matériaux. Le domaine des télécommunications suscite un vif intérêt, 
notamment avec les technologies sans fil, telles que la téléphonie sans fil, à laquelle sont 
associées aujourd'hui sur un même appareil le Bluetooth, GPS, Internet, etc. Chacune de ces 
technologies utilise ses propres standards de fréquences, qui peuvent en outre changer d'une 
zone géographique à une autre. Ceci nécessite l'intégration d'autant de dispositifs qu'il existe 
de normes et peut aller à l'encontre des exigences des utilisateurs en terme d'encombrement, 
de poids et de coût. Les industriels s'intéressent donc à la conception de dispositifs 
reconfigurables pour lesquels une simple application de tension, par exemple, changerait ces 
caractéristiques (fréquence de travail ou largeur de bande passante …).  
 Parmi les matériaux envisageables, la famille des ferroélectriques présente de fortes 
potentialités avec une variation importante de la permittivité sous l'application d'un champ 
électrique [1-2]. L’intégration d’un tel matériau "agile" donnera accès à l’accordabilité des 
dispositifs associés. Le matériau le plus étudié à ce jour est le matériau Ba1-xSrxTiO3 (BST), 
dont la température de Curie, TC, est ajustable par variation de la composition [3]. Les études 
ont montré une augmentation des performances de ce matériau avec une température 
d'utilisation proche de TC. Cependant, malgré les progrès réalisés sur la synthèse, la plupart 
des matériaux ferroélectriques présentent des pertes diélectriques élevées freinant leur 
intégration directe dans les dispositifs agiles [4]. 
 
 Au cours de cette thèse nous nous sommes intéressés au matériau ferroélectrique 
KTa1-xNbxO3 (KTN) qui présente de fortes potentialités liées à ses propriétés (agilité de la 
permittivité, forts coefficients électro-optiques…) et dont la TC peut également être contrôlée 
par la composition (rapport Ta/Nb) [5].  
L'étude de ce matériau a fait l'objet de plusieurs thèses au sein de l'équipe CSM : A. 
Rousseau [6], A.-G. Moussavou [7] et Q. Simon [8]. Ces études ont pu souligner les 
performances et potentialités du matériau KTN pour son intégration dans les dispositifs 
hyperfréquences. Comme souligné précédemment, le ferroélectrique KTN souffre également 
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de pertes diélectriques importantes qui sont un obstacle pour son développement. Lors de la 
thèse de Q. Simon, des voies de dopages ont montré une bonne efficacité sur la réduction des 
pertes, notamment le dopage par MgO. Cet effet a bien été observé, cependant le rôle et les 
mécanismes qui influencent les propriétés diélectriques ne sont pas totalement élucidés, 
notamment en ce qui concerne la localisation du magnésium dans la couche.  
 
Cette thèse a pour objectif de poursuivre l’étude approfondie de KTN et de développer 
de nouvelles hétérostructures multicouches dont le comportement diélectrique sera exploré, 
dans le but de réduire les pertes diélectriques, mais également de proposer in fine de nouveaux 
matériaux agiles. Dans ce contexte nous nous sommes intéressés à un matériau diélectrique à 
faibles pertes, Bi1,5Zn0,9Nb1,5O6,9 (BZN), étudié sous forme de couches minces, puis, pour la 
première fois, en multicouche avec KTN. 
 Les travaux présentés ici, ont un aspect pluridisciplinaire faisant appel à des domaines 
de compétences variés allant de la synthèse des matériaux sous forme de couches minces 
jusqu'à l’étude de leur comportement dans des dispositifs électroniques simples. C'est dans ce 
contexte qu'une étroite collaboration a été mise en place entre l'équipe Chimie du Solide et 
Matériaux (CSM) de l'Institut des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) et les équipes 
d'électroniques : l'Institut d'Electronique et des Télécommunications de Rennes (IETR - UMR 
CNRS 6164) et le Laboratoire en Sciences et Technologie de l'Information de la 
Communication et de la Connaissance de Brest (Lab-STICC – UMR CNRS 3192). Cette 
collaboration initiée depuis plusieurs années a été soutenue jusqu'en juillet 2011 par un 
Programme de Recherche d'Intérêt Régional (PRIR) intitulé "Dispositifs hyperfréquences 
accordables faibles pertes pour les applications en télécommunication" (DISCOTEC). 
 
 
 Les recherches menées au cours de la thèse se sont focalisées dans un premier temps 
sur les couches minces de KTN et BZN, puis, dans un second temps, sur les hétérostructures 
multicouches associées.  
 
 Dans le premier chapitre, nous présenterons les matériaux diélectriques et leurs 
propriétés et plus particulièrement ceux de la famille des ferroélectriques présentant de fortes 
potentialités. Nous évoquerons ensuite le contexte de l'étude et les motivations qui incitent à 
mener de nombreuses recherches sur la conception de systèmes de télécommunication sans fil 
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avant de comparer les différentes solutions technologiques aujourd'hui envisageables. Nous 
décrirons enfin les différents moyens mis en œuvre pour réduire les pertes diélectriques dans 
les dispositifs agiles en hyperfréquences. 
 Le second chapitre sera dédié à la description des moyens techniques de synthèse et de 
caractérisations de couches minces. Nous décrirons d'abord les deux techniques de dépôt 
utilisées : l'ablation laser pulsé et la voie chimique en solution par spin coating. Puis, nous 
présenterons les différentes techniques de caractérisations structurales, microstructurales et 
physiques utilisées lors de ces travaux de thèse. 
 
 Le troisième chapitre sera consacré à l'étude du matériau KTN dopé et non-dopé sous 
forme de couches minces. Nous présenterons dans une première partie les études structurales 
et microstructurales, ainsi qu'une étude de microscopie électronique en transmission sur des 
films de KTN non-dopés, avec l'observation et l'analyse de domaines ferroélectriques. Des 
mesures de propriétés diélectriques sur dispositifs hyperfréquences pour des fréquences allant 
de 1 GHz à 67 GHz seront analysées. La seconde partie sera dédiée à l'étude des films dopés 
de KTN où la combinaison des caractérisations structurales et diélectriques à basses 
fréquences a permis d'apporter des éléments de réponse sur les effets du dopant (MgO). 
 
 Le quatrième chapitre portera sur l'étude du matériau diélectrique à faibles pertes  
Bi1,5-xZn0,9-yNb1,5O7-δ (BZN) qui sera associé par la suite au matériau KTN en multicouche. 
Dans ce chapitre, nous chercherons à connaître les caractéristiques structurales, 
microstructurales et les propriétés physiques des films minces de BZN seul avant de l'associer 
au matériau KTN. Nous montrerons la grande influence des conditions de dépôt par PLD sur 
l'orientation et la morphologie des films ainsi que leur impact sur les propriétés physiques 
(diélectriques et optiques). Les mesures diélectriques effectuées sur les films de BZN montre 
des propriétés diélectriques intéressantes pour son intégration seul et laisse présager des 
résultats intéressants pour les multicouches.  Nous présenterons également les dépôts de films 
minces épitaxiés par CSD sur des substrats de taille classique et une première phase de 
l'optimisation des conditions de dépôt sur des substrats de plus grande taille. 
 
 Le dernier chapitre traitera des hétérostructures multicouches de KTN avec BZN. 
Nous présenterons tout d'abord une étude préliminaire dédiée à l'optimisation et au contrôle 
du dépôt de multicouches par ablation laser pulsé. Nous discuterons des résultats obtenus à 
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partir des mesures des propriétés diélectriques à basses fréquences (sur capacité Métal-
Isolant-Métal) et hautes fréquences (sur dispositif coplanaire). Enfin, nous montrerons les 
différences observées entre les multicouches déposées par ablation laser pulsé et par voie 
chimique en solution. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ce travail a été soutenu par la Région Bretagne dans le cadre du  
PRIR DISCOTEC (2007-2010) et par une allocation de recherche du Ministère  
de l'Enseignement Supérieur et de la recherche (MESR). 
 
  
CHAPITRE I : 
 
MATERIAUX DIELECTRIQUES ET 
FERROELECTRIQUES POUR DES 
APPLICATIONS D’ACCORDABILITE 
DANS LE DOMAINE DES  
MICRO-ONDES 
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Introduction 
 
 Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les propriétés des 
matériaux diélectriques et les phénomènes physiques propres à cette famille de matériaux. 
Nous nous intéresserons plus particulièrement aux propriétés des matériaux ferroélectriques 
qui leur confèrent de fortes potentialités. Dans un second temps, nous évoquerons le contexte 
de l'étude et les motivations qui expliquent les nombreuses recherches, privées ou publiques, 
menées sur les innovations technologiques pour la télécommunication sans fil. Nous 
dresserons ensuite un état de l'art des différentes solutions technologiques retenues en vue de 
réaliser des dispositifs agiles en hyperfréquences. Enfin, nous présenterons le matériau 
ferroélectrique KTa1-xNbxO3, sur lequel portera cette étude. Finalement, nous proposerons une 
liste de stratégies permettant une amélioration des propriétés diélectriques pour les 
applications en hyperfréquences.  
 
 
I. Diélectriques et ferroélectriques : généralités 
 
I.1 Généralités  
 
 Un matériau diélectrique est un matériau isolant électrique. Ses porteurs de charges ne 
pourront pas se déplacer de manière macroscopique et induire un phénomène de conduction. 
En effet, la principale caractéristique de ce matériau est la capacité à se polariser sous 
l'application d'un champ électrique. De nombreux matériaux font partie de cette catégorie, 
quelle que soit leur forme : gaz, liquide et solide, néanmoins nous n'aborderons que les solides 
diélectriques oxydes lors de cette étude. 
 
 
I.1.a Phénomène de polarisation et constante diélectrique  
 
 Sous l'application d'un champ électrique extérieur, les charges positives et négatives 
présentes dans un matériau polarisable se déplacent dans le sens inverse créant ainsi une 
dissymétrie à l'origine des moments dipolaires électriques iP
r
 [9]. À l'échelle macroscopique, 
l'application d'un champ E
r
 sur un volume V provoque la polarisation du matériau telle que :  
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∑= dVPdP i /rr  
 Pour des matériaux diélectriques linéaires, la polarisation est proportionnelle au champ 
appliqué jiji EP ..0 χε= , où χij est le tenseur de susceptibilité électrique et ε0 la permittivité 
diélectrique du vide (ε0 ≈ 8,85.10-12 kg-1.m-3.A2.s4). Lorsque le matériau possède des 
propriétés homogènes et isotropes, le tenseur se réduit à un scalaire et l'équation devient :   
EP
rr
..0 χε=  
 Cette dernière équation recombinée avec les équations de Maxwell, plus 
particulièrement avec celle donnant l'induction électrique D
r
, permet d'établir les relations 
suivantes :  
PED
rrr += .0ε   ⇒  ED r
rr
.0.εε=   avec χε +=1r  
 La permittivité relative (
0ε
εε =r ) est la constante diélectrique liée à la polarisabilité 
du matériau. Cette polarisabilité est le résultat de différents mécanismes de déplacements, 
d'orientations de particules chargées sous l'effet du champ électrique agissant à différentes 
échelles de temps et d'espace (tableau I-1). 
 
 En outre, lorsque le matériau est soumis à un champ électrique sinusoïdal tieEE ω.
rr = , 
un retard (ou déphasage δ) peut apparaître entre le champ appliqué Er  et la polarisation 
induite dans le matériau tiePP ω.0
rr = . La permittivité diélectrique peut alors être définie comme 
une grandeur complexe :  
δεωε irr e.)( =∗   où  )(".)(')( ωεωεωε ir +=∗  
Avec )cos(.)(' δεωε r=  et )sin(.)(" δεωε r=  
 
 Les pertes diélectriques (ou tanδ) du matériau correspondent au rapport des parties 
imaginaire et réelle de la permittivité diélectrique complexe :  
)('
)("tan ωε
ωεδ =  
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Type de 
polarisation 
Schéma de la polarisation Temps 
de 
réponse 
Description En l'absence de champ 
(E = 0) 
Sous champ 
électronique (E ≠ 0) 
Electronique 
 
10-16 
à 
10-14 sec 
Déformations du 
nuage électronique 
autour de l'atome. 
Ionique ou 
atomique 
 
10-13 
à 
10-10 sec 
Déplacements 
relatif d'ions de 
charges opposées. 
Dipolaire 
 
10-3 
à 
10-19 sec 
Déplacements de 
dipôles 
permanents, 
orientations de 
molécules polaires. 
Charge 
d'espace ou 
dite 
interfaciale 
 
10-5 
à 
103 sec 
Déplacements de 
porteurs de charges 
libres aux défauts, 
lacunes, impuretés, 
joints de grains … 
 
Tableau I-1: Description des différents types de polarisabilité dans un matériau diélectrique [10]. 
  
  
 Comme précisé précédemment, la permittivité diélectrique est une grandeur 
dépendante de la fréquence du signal. En effet, lorsque l'on observe les temps d'établissement 
des différents types de polarisabilité (électronique, atomique, dipolaire, et interfaciale), à 
certaines fréquences, certaines polarisabilités n'ont plus le temps de s'établir et d'induire une 
polarisation. La valeur de permittivité mesurée dans certaines gammes de fréquence sera ainsi 
induite par un ou plusieurs phénomènes de polarisabilité (figure I-1). Dans le domaine de 
fréquences optiques, la constante diélectrique est induite essentiellement par la polarisabilité 
électronique. Dans le domaine des fréquences électroniques, elle est induite par plusieurs 
types de polarisabilité. 
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Figure I-1: Evolution de la partie réelle (ε') et de la partie imaginaire (ε") de la permittivité 
diélectrique en fonction de la fréquence associée aux différents types de polarisabilité [11]. 
 
 
I.1.b Phénomène de pertes diélectriques et conduction 
électrique 
 
 Un matériau diélectrique est choisi généralement pour ses capacités à se polariser et 
pour son comportement isolant. Le diélectrique parfait n'existe pas, les pertes diélectriques 
(définies par tanδ) sont présentes et inévitables pouvant se traduire par un courant de fuite. 
L'aptitude que peut avoir le matériau à laisser passer les charges électriques sous l'application 
d'un champ électrique est donnée par sa conductivité σ. Elle se déduit de la partie imaginaire 
ε" et dépend de la fréquence :  
0.". εωεσ =   avec la pulsation (s-1) f.2πω =  
 De nombreuses études ont été menées pour comprendre l'origine de ces pertes 
diélectriques en associant toutes les caractéristiques du matériau. Les pertes diélectriques 
peuvent être soit d'origine intrinsèque (propres au matériau et à sa structure) ou extrinsèque 
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(liées à la forme du matériau et à tout autre phénomène pouvant différer d'un échantillon à un 
autre) [1-2]. 
 
 
Les pertes d'origine intrinsèque 
 Les pertes diélectriques d'origine intrinsèque sont propres au composé et ont souvent 
une contribution inférieure à celles d'origine extrinsèque sur les pertes globales. Elles 
correspondent aux pertes diélectriques mesurées sur un monocristal "parfait ou idéal". Elles 
sont associées aux interactions et au transfert d'énergie entre l'onde électromagnétique et les 
vibrations du réseau cristallin (phonons). Les mécanismes d'amortissement (mode mou, 
résonance et de transfert d'énergie) sont présents dans ces gammes de fréquences où les 
vibrations du réseau n’arrivent plus à suivre la fréquence du champ électrique. D'une manière 
générale, dans le domaine des micro-ondes et à la température ambiante, les pertes 
diélectriques d'un cristal sont proportionnelles à la température, la fréquence et la valeur de la 
permittivité diélectrique des matériaux ( yxTωεδ ∝tan ) [2, 12]. 
 
 
Les pertes d'origine extrinsèque 
 De nombreuses différences sont observées entre les pertes diélectriques mesurées sur 
un monocristal et sur un matériau polycristallin sous forme massive ou en couche mince [2, 
13]. Cette différence est expliquée par la présence de pertes diélectriques extrinsèques 
importantes. Ces pertes découlent de la présence de défauts (sur monocristal et/ou matériau 
polycristallin) et/ou d'autres facteurs propres au matériau. Il en est ainsi de lacunes ou 
d'impuretés, des joints de grains, de la taille des grains, de la densité de la matière, la présence 
ou non de domaines de polarisation et tout autre phénomène d'interface. Tous ces défauts 
peuvent induire des phénomènes de conduction qui sont à l'origine des courants de fuite 
mesurables. Ainsi, l'effet Schottky est le mécanisme de conduction qui traduit le mieux les 
pertes qui sont induites par un champ électrique, principalement à haute température, au 
niveau de l'interface électrode-matériau. L'effet Poole-Frenkel est lié, pour sa part, à la 
composition ; un écart à la stœchiométrie ou la présence d'impuretés créent des niveaux 
donneurs ou accepteurs d'électrons et sous l'action d'un champ électrique, les porteurs de 
charges peuvent se déplacer. Par exemple, il a été montré pour des couches minces de  
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SrTiO3-x ou BaSrTiO3-x, qu'une sous-stœchiométrie en oxygène induit des courants de fuite, 
qui augmentent avec les lacunes en oxygène [14-15].  
 
 Ces pertes diélectriques d'origine extrinsèque, qui sont la contribution la plus 
importante des pertes diélectriques globales d'un matériau, peuvent être réduites notamment 
par le contrôle de la microstructure, de la composition, le choix de l'électrode, etc. 
 
 
I.1.c Phénomène de relaxation dans un matériau diélectrique 
 
 Les matériaux diélectriques relaxeurs sont des matériaux qui possèdent des propriétés 
diélectriques dépendantes de la fréquence du signal. En effet, sur des matériaux dits relaxeurs, 
l'évolution des propriétés diélectriques en fonction de la température montre un décalage en 
température pour différentes fréquences (figure I-2). De nombreux matériaux comme les 
solutions solides de structure pérovskite [11, 16-18] ou les matériaux diélectriques de 
structure pyrochlore [19-20] possèdent ce comportement relaxeur. Les origines de ce 
comportement sont nombreuses et expliquées par des modèles physiques [21] basés sur : les 
fluctuations de composition et transitions diffuses [22], la superparaélectricité [23], les paires 
d'interactions [24], les verres dipolaires [25], les champs électriques aléatoires [26], les nano-
domaines polaires [23]. La plupart des diélectriques relaxeurs sont des matériaux pour 
lesquels un des sites cationiques est en partie substitué. Cette substitution qui peut se faire de 
manière ordonnée [27] ou désordonnée [28] peut entraîner ces différents phénomènes jusqu'au 
comportement relaxeur. 
 
Figure I-2 : Comportement diélectrique du relaxeur Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 en fonction de la température : 
évolution de la permittivité diélectrique et des pertes diélectriques pour différentes fréquences de 
mesure [18]. 
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I.1.d Exemples de matériaux diélectriques 
 
 La famille des matériaux diélectriques est très vaste : polymères, verres, minéraux 
naturels, matériaux oxydes cristallins. Le tableau I-2 répertorie la permittivité de quelques 
matériaux. Parmi ces matériaux, notre étude se focalisera plus précisément sur ceux à forte 
permittivité correspondant aux matériaux ferroélectriques (marqués par une flèche dans le 
tableau). 
Matériaux 
Permittivité 
relative à 
300K 
Fréquence 
 
Matériaux 
Permittivité 
relative à 
300K 
Fréquence 
 
Air 1,005 -  TiO2 80 à 170 
10 MHz -
10 GHz 
 
Nylons 3 à 4 1 MHz  Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92 [19, 29] 100-200 
1 MHz -    
1 GHz  
Quartz ~ 4 1 MHz  PbTiO3 ~ 200 1 kHz ⇐
Pyrex © 4 à 6 100 MHz  PbTe 40 à 450  1 GHz -    10 GHz  
Verre 
silice 4,5 à 10,1 100 MHz 
 CaTiO3 ~ 165 1 kHz ⇐
Diamant 5 à 6 1 MHz  KTaO3 ~ 250  20 MHz ⇐
Al2O3 ~ 10 
1 kHz -1 
GHz 
 KNbO3 ~ 700 1 KHz ⇐
Si ~ 12 1 kHz  SrTiO3 200-3000 1 kHz ⇐
ZrO2 ~ 12 10 MHz 
 BaTiO3 80 à 4000 
1 MHz-     
1 GHz ⇐
PbO ~ 26 2 GHz  K(Ta,Nb)O3 6000 à 34000 10 MHz ⇐
Eau 80-40 1 kHz - 20 GHz 
 Pb(Mg1/3,Nb2/3)O3 10000 1 kHz ⇐
 
Tableau I-2 : Constantes diélectriques de différents matériaux à température ambiante [30]. 
 
 
I.2 Les matériaux ferroélectriques 
  
I.2.a Historique  
 
 L'histoire des matériaux ferroélectriques commence à la fin du 19ème - début du 20ème 
siècle [31]. De nombreux scientifiques ont été reconnus pour leurs recherches dans ce 
domaine tels que les frères Jacques et Pierre Curie (1880 : découverte de la pyroélectricité sur 
le sel de Rochelle), Joseph Valasek (1920 : première présentation de l'existence d'une 
polarisation spontanée en l'absence de champ électrique sur les sels de Seignette), Hans 
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Mueller (1935-1940 : introduction du terme de ferroélectricité lors d'une étude sur les sels de 
Seignette). C'est la découverte du titanate de baryum (BaTiO3) en 1940 qui a amorcé l'intérêt 
porté sur la ferroélectricité et les nombreuses recherches qui ont été faites sur ces matériaux 
jusqu'à nos jours. Ces matériaux possèdent de multiples propriétés et caractéristiques 
physiques permettant de les retrouver dans de nombreuses applications telles que la 
microélectronique, la micromécanique ou encore l'optique. 
 
 
I.2.b Aspect cristallographique et structure pérovskite 
  
 Les matériaux ferroélectriques sont des matériaux qui possèdent des caractéristiques 
structurales bien particulières. En effet, l'agencement des charges, régi par la symétrie du 
matériau, influe fortement sur les propriétés. Suivant la symétrie du matériau une 
classification peut se faire en 32 classes cristallines. Parmi ces 32 classes, seules quelques-
unes permettent des propriétés ferroélectriques. Les matériaux ferroélectriques font partie d'un 
sous-ensemble : les matériaux pyroélectriques appartenant eux-mêmes à la famille des 
matériaux piézoélectriques qui eux possèdent une classe cristalline non-centrosymétrique 
(figure I-3). 
 
Figure I-3 : Les différentes classes cristallines associées aux propriétés des matériaux 
ferroélectriques. 
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 Les pérovskites sont très étudiées depuis la seconde moitié du 20ème siècle pour leur 
propriétés ferroélectrique, pyroélectrique et piézoélectrique. Cette famille de formule générale 
ABO3, où A est un cation de grande taille et B un cation de petite taille, peut être formée de 
différentes combinaisons de cations de valences différentes telles que A3+B3+O3 (ex : BiScO3, 
…), A2+B4+O3 (ex : CaTiO3, BaTiO3, …) ou bien A+B5+O3 (ex : KNbO3, KTaO3, …). La 
structure pérovskite idéale représentée sur la figure I-4 est la structure de symétrie cubique de 
groupe d'espace Pm 3 m, dans laquelle les gros cations A sont situés sur les sommets du cube, 
le petit cation B au centre du cube et les atomes d'oxygène occupent le centre des faces. La 
structure peut aussi être décrite comme un réseau d'octaèdres BO6 reliés par leurs sommets, 
les cations A occupant l'espace entre ces octaèdres. Cette maille admet un centre de symétrie, 
interdisant la présence d'une polarisation spontanée. L'ion By+ peut néanmoins se déplacer 
dans la cavité octaédrique sous l'action d'un champ électrique. Cette maille est généralement 
représentative du matériau à haute température correspondant à la phase paraélectrique du 
matériau ferroélectrique. 
 
Figure I-4 : Représentation de la structure pérovskite dans sa phase cubique. 
 
 
 Un facteur de stabilité empirique a été défini pour la structure pérovskite, le facteur de 
Goldschmidt. Il se base simplement sur des critères de taille des cations par rapport à celui de 
l'oxygène et est défini par : 
).(2 OB
OA
rr
rrt +
+=   
avec rA, rB et rO les rayons des ions Ax+, By+ et O2-, respectivement. 
O2-
By+
Ax+ 
a 
a 
a 
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 La structure pérovskite est dite stable lorsque le facteur t est proche de 1 (c'est-à-dire 
compris entre 0,88 et 1,09), la structure se rapprochant alors d'une symétrie cubique 
centrosymétrique. Lorsque ce facteur s'éloigne de 1, des rotations et des distorsions sont 
observées dans le réseau d'octaèdres afin de garder des distances cation-oxygène suffisantes 
pour la liaison, la symétrie devient non-cubique, donc non-centrosymétrique. Le caractère 
ionique de la liaison est un paramètre qui entre également en compte dans la stabilité de la 
structure pérovskite ; plus il sera élevé et plus la structure sera stable. 
 
 
I.2.c Transition de phase 
 
 Le phénomène de ferroélectricité apparaît, pour un composé donné, en dessous d'une 
certaine température, TC, appelée température de Curie. Dans la famille des cristaux 
ferroélectriques, deux types de transition sont observés : la transition dite ordre-désordre, et la 
transition dite displacive. La transition ordre-désordre correspond à une mise en ordre des 
moments dipolaires, initialement présents dans la maille et non-corrélés d'une maille à l'autre. 
Cette mise en ordre, sans changement structural, donne lieu à une polarisation macroscopique.  
 La transition dite displacive caractérise souvent les transitions que peut subir un 
ferroélectrique à structure pérovskite. La diminution de température entraîne plusieurs 
changements structuraux qui abaissent la symétrie du matériau. En effet, le degré de symétrie 
est diminué lors de la transition de la phase paraélectrique (de symétrie Pm 3 m) à la phase 
ferroélectrique (de groupe de symétrie 4mm) non centrosymétrique, par exemple. Lors de 
cette transition, et après le déplacement de l'ion By+ et la distorsion des octaèdres d'oxygène, 
les barycentres des charges positives et négatives ne coïncident plus, créant un moment 
dipolaire dans la structure suivant la direction d'élongation. 
 D'un point de vue thermodynamique, cette transition peut être expliquée par la théorie 
de Landau (complété par Devonshire [32-33]) exprimant l'énergie libre du système en 
fonction de la polarisation (paramètre d'ordre). Cette théorie est détaillée dans de nombreux 
ouvrages pour différents types de transitions [12]. Pour illustrer ce phénomène d'une manière 
simple, nous choisirons une transition ferroélectrique-paraélectrique de type displacive dans 
une structure pérovskite. L'allure de l'énergie libre en fonction du paramètre d'ordre (la 
polarisation qui est liée à la position de l'atome central) est présentée sur la figure I-5.  
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Figure I-5 : (a) Représentation de la structure dans sa phase ferroélectrique (ici quadratique, T<TC), 
et (b) variation de l'énergie libre en fonction de la polarisation (ici liée au déplacement de l'ion By+ 
sur l'axe cr ), à T > TC et T < TC  [12]. 
 
 
 Dans la phase paraélectrique à haute température, l'énergie libre est minimale lorsque 
l'atome B occupe la position centrale de l'octaèdre régulier d'oxygène. Au contraire, dans la 
phase ferroélectrique, l'énergie libre est au plus bas pour 2 valeurs de polarisation 
correspondant aux 2 puits de potentiel, l'atome B possède 2 positions stables dans l'octaèdre 
allongé suivant une direction particulière.  
 La polarisation des matériaux dépendra fortement de la direction dans laquelle la 
maille s'étire. En effet, si nous prenons un monocristal BaTiO3 comme exemple, il subit des 
transformations cristallographiques lors d'un refroidissement induisant des changements de 
direction de polarisation (figure I-6). A haute température BaTiO3 possède une maille cubique 
et se trouve dans sa phase paraélectrique. Pour les phases ferroélectriques, la polarisation est 
présente suivant des axes particuliers de la maille : <001> pour la phase quadratique, <011> 
pour la phase orthorhombique et <111> pour la phase rhomboédrique [34]. 
(b) (a) 
P 
a a 
c 
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Figure I-6 : Evolution de la polarisation en fonction de la température pour un cristal de BaTiO3 et 
représentation de la direction de polarisation pour chaque maille par rapport à la maille cubique 
haute température [34]. 
 
 
 Lors de chaque transition cristallographique, la constante diélectrique subit quelques 
anomalies ainsi que lors de la transition ferroélectrique-paraélectrique. La valeur de la 
permittivité augmente autour de la température de Curie pour atteindre un maximum à TC 
(figure I-7). 
 
  
Figure I-7 : Evolution de la valeur de la constante diélectrique en fonction de la température proche 
de la température de Curie. 
 
 
Rhomboédrique 
Orthorhombique 
Quadratique 
<111> 
<001>
<011>
Cubique 
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 Au-delà de la température de Curie, la valeur de la permittivité suit une loi de type 
Curie-Weiss :  
0TT
C
−=ε   avec T > TC 
 La transition para-ferroélectrique peut être du 1er ordre ou du 2nd ordre.  La différence 
entre ces 2 types de transition est la variation des grandeurs physiques qui est abrupte pour 
une transition du 1er ordre et continue pour une transition du 2nd ordre. Dans le cas d'une 
transition du 1er ordre, une discontinuité sur l'évolution des grandeurs physiques en fonction 
de la température est observée sur la valeur de la polarisation à TC, sur la courbe de 1/ε, 
donnant une valeur de TC supérieure à la température T0 prédite par la loi de Curie-Weiss 
(Figure I-8). Si l'on regarde l'énergie libre du système près de TC, lors d'une transition du 
premier ordre, il y a coexistence des 2 phases à la température de Curie, c'est-à-dire que le 
système est tout aussi stable dans sa phase ferroélectrique que paraélectrique. 
 
 
Figure I-8 : Variation de (a) la polarisation, (b) la permittivité et l'inverse de la permittivité en 
fonction de la température du matériau, et (c) la variation de l'énergie libre en fonction de la 
polarisation à différentes températures pour une transition du 1er ordre. 
  
 
 Dans le cas d'une transition du 2nd ordre (figure I-9), l'évolution des grandeurs 
physiques ne présentent pas de discontinuité en fonction de la température : une variation 
continue pour la valeur de la polarisation et la température de Curie déterminée par la courbe 
1/ε = f(T) est confondue avec T0 prédite par la loi de Curie-Weiss. L'énergie libre ne présente 
qu'un minimum, près de TC, et le paramètre d'ordre au passage de la transition est continu. 
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Figure I-9 : Variation de (a) la polarisation, (b) de la permittivité et l'inverse de la permittivité en 
fonction de la température du matériau, (c) variation de l'énergie libre en fonction de la polarisation à 
différentes températures pour une transition du 2nd ordre. 
 
 
I.2.d Propriétés macroscopiques 
 
Le cycle d'hystérésis 
 Comme pour tout diélectrique, l'une des premières grandeurs physiques mesurables 
pour un matériau ferroélectrique est la polarisation. La signature du matériau ferroélectrique 
est la présence d'une polarisation rémanente après avoir appliqué un champ électrique, 
polarisation renversable par inversion du signe du champ électrique. Lorsque l'on applique un 
cycle en tension (0 → +E → -E → 0) un cycle d'hystérésis sur la valeur de la polarisation 
apparaît (figure I-10-(a)). A champ nul (1), la polarisation macroscopique nulle mesurée est la 
somme de domaines de polarisation orientés aléatoirement. Lorsque le champ électrique 
augmente (2), les domaines de polarisation vont s'orienter dans la direction du champ 
électrique et grandir jusqu'à coalescer pour donner au matériau une polarisation limite (Ps) 
(3). Lorsque la tension diminue à 0 V (4), une partie des domaines vont se désorienter laissant 
ainsi apparaître une polarisation rémanente. Pour rendre la polarisation nulle, il est nécessaire 
d'appliquer un champ électrique -EC (champ coercitif) (5). Contrairement à la phase 
ferroélectrique, la phase paraélectrique possède une réversibilité totale de sa polarisation sous 
champ électrique (figure I-10-(b)). 
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Figure I-10 : (a) et (b) Cycle de polarisation, (c) et (d) évolution de la permittivité diélectrique d'un 
matériau ferroélectrique en fonction du champ électrique appliqué,  
à des températures (a) et (c) T<TC et (b) et (d) T>TC. 
 
 
La non-linéarité de la permittivité diélectrique 
 De la même manière que la polarisation, le matériau possède une non-linéarité de la 
permittivité sous champ électrique (Figure I-10). Pour la phase ferroélectrique le cycle 
d'hystérésis se retrouve sur la variation de la permittivité, et pour la phase paraélectrique une 
réversibilité de la valeur de la permittivité est observée quel que soit le champ électrique 
appliqué. On peut donc définir une accordabilité (ou agilité) correspondant au rapport de la 
différence des permittivités observées sans et avec l'application d'un champ électrique sur la 
valeur de la permittivité diélectrique à champ nul :  
cmv
EcmvAgilité
/0
max/0(%) ε
εε −=  
 
 
I.2.e Applications des matériaux ferroélectriques  
 
 Les matériaux ferroélectriques sont riches par leurs propriétés et la modulabilitié de 
celles-ci [35]. Comme montré précédemment, en plus d'être un diélectrique à forte 
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permittivité et d'avoir des propriétés ferroélectriques, ils possèdent aussi des propriétés 
piézoélectriques et pyroélectriques. Ces trois propriétés sont liées à des mécanismes qui 
agissent sur la polarisation du matériau sous l'action d'une contrainte extérieure : la contrainte 
mécanique (piézoélectricité), la température (pyroélectricité), le champ électrique 
(ferroélectricité) (Tableau I-3). Pour une application donnée, il est nécessaire d'avoir une 
caractéristique bien particulière du matériau ferroélectrique qui peut être modulée grâce à sa 
forme (massive, couches minces …) et sa composition (choix des cations, solutions solides 
…). 
 
Commandes 
extérieures 
Caractéristiques et propriétés 
physiques recherchées Applications 
 Grande permittivité 
Condensateurs de fortes 
capacités ou couches minces … 
Contrainte 
mécanique 
Piézoélectricité : une contrainte induit 
un champ électrique 
Capteurs de mouvement 
Champ 
électrique 
Piézoélectricité inverse : un champ 
électrique induit une déformation 
mécanique (ou mouvement) 
Micromoteurs 
Température 
Pyroélectricité et sensibilité aux 
températures 
Thermomètres, détecteurs 
infrarouges … 
Microélectronique 
 
Absorption de fréquences 
électromagnétiques, pertes diélectriques 
importantes sur une gamme de 
fréquences 
Filtres, 
Revêtements antiradars, 
Peintures absorbantes (four 
micro-onde) 
 Emission et réception d'ondes 
Antennes (satellites, wifi, 
téléphones portables) 
 Réflexion d'ondes 
Déphaseurs, lignes de 
propagation … 
Champ 
électrique 
Ferroélectricité : cycle d'hystérésis et 
polarisation rémanente 
Mémoires (FeRAM© : 
Ferroelectric Random Access  
Memory) 
Champ 
électrique 
Accordabilité de la permittivité  
Condensateurs accordables, 
filtres et résonateurs dans la 
gamme des hyperfréquences. 
 
Tableau I-3 : Quelques applications envisageables pour un matériau ferroélectrique en fonction des 
caractéristiques recherchées. 
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II. Matériaux accordables pour des dispositifs agiles en 
hyperfréquences 
 
II.1 Généralités sur les dispositifs agiles en hyperfréquences 
 
II.1.a Contexte et motivations 
 
 Ces dernières années, les progrès réalisés dans le domaine des technologies innovantes 
sont impressionnants. Les innovations dans le domaine de la microélectronique sont d'autant 
plus importantes qu'une technologie inventée un jour sera dépassée 2 à 5 ans après sa mise sur 
le marché. En effet, la découverte de nouveaux matériaux ou composants aux propriétés très 
originales a permis de gros progrès sur le marché de l'électronique (ordinateur, appareil photo, 
téléphonie, télévision, etc.) et surtout à un coût abordable. La miniaturisation des matériaux à 
l'échelle micrométrique voire nanométrique (couches minces, nanotubes, nano-objets …) a 
également permis de modifier ou de combiner différentes propriétés entre elles. Le domaine 
des télécommunications suscite un grand intérêt avec de nombreuses innovations, plus 
particulièrement la télécommunication sans fil, avec le développement de nouvelles 
technologies de télécommunication (téléphonie, Bluetooth, GPS, Internet, liaisons par 
satellites…). Chacune d'entre elles possède une bande de fréquences d'utilisation bien définie 
et située dans le domaine des micro-ondes (aussi appelées hyperfréquences).  
 La figure I-11 donne un aperçu des moyens de télécommunication sans fil utilisés avec 
approximativement leur bande de fréquence d'utilisation entre 300 MHz et 300 GHz [36]. La 
téléphonie, par exemple, illustre très bien les attentes et intérêts des particuliers et des 
industriels aujourd'hui. En plus d'utiliser les réseaux de téléphonie, dont les fréquences 
peuvent différer d'une zone géographique à l'autre, les téléphones sont aussi équipés de 
terminaux de réception Bluetooth, wifi, GPS qui requièrent également différentes fréquences 
d'utilisation. Dans un objectif de miniaturisation et de réduction de coût et de consommation 
d'énergie (à la fabrication comme à l'utilisation), les industriels ont tout intérêt à concevoir un 
nouveau système de télécommunication capable de s'adapter à plusieurs fréquences 
d'utilisation envisageables pour un appareil donné. Effectivement, au lieu d'avoir un appareil 
composé d'autant de terminaux que de fréquences d'émission/réception (composants passifs), 
utiliser un seul terminal qui sera capable de s'adapter à différentes fréquences c'est-à-dire un 
terminal reconfigurable (agile ou encore accordable) sera un grand avantage. Le domaine 
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militaire et spatial porte aussi un grand intérêt à ce type de technologie où la furtivité pourrait 
être augmentée. En effet, être capable de changer la bande passante régulièrement sur une 
large gamme de fréquences pour les systèmes embarqués peut être un atout [37]. 
 
 
Figure I-11 : Echelle en fréquence du  spectre électromagnétique et détails des applications micro-
ondes [36]. 
 
 
II.1.b Différents types de technologies  
 
 Les dispositifs accordables sont généralement des éléments localisés qui ont la 
capacité d'avoir une grandeur physique ajustable par une commande extérieure (électrique, 
magnétique, optique …). Les circuits R, L, C permettent de filtrer les fréquences des signaux 
électroniques et sont très utilisés, comme par exemple dans les téléphones portables pour 
sélectionner la fréquence de réception du signal suivant la zone géographique dans laquelle ils 
sont utilisés. La bande passante du signal est définie par les caractéristiques du circuit R, L, C 
: la résistance R, l'inductance L et la capacité C. Dans un téléphone on trouvera donc autant de 
circuits R, L, C qu'il existe de fréquences d'utilisation ; ainsi, l'utilisation d'une capacité 
accordable permettrait de recevoir différentes fréquences en ayant un seul circuit. 
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 De nombreuses technologies utilisant différents types de matériaux pour l'accordabilité 
des dispositifs micro-ondes sont déjà mises au point. Parmi celles-ci, citons la technologie 
dite mécanique mais aussi celle à base de matériaux semi-conducteurs, magnétiques, 
ferroélectriques, de cristaux liquides. Dans cette partie nous décrirons brièvement quelques 
technologies possibles qui sont répertoriées dans le tableau I-4. 
 
 
Technologie dite mécanique  
 La technologie dite mécanique a été la première utilisée pour composants accordables 
[1]. Le fonctionnement est assez simple : la capacité du dispositif est modifiée par le biais 
d'une action mécanique manuelle ou par effet piézoélectrique inverse. Cette technologie 
permet d'avoir des dispositifs avec de très faibles pertes. Cependant ceux-ci sont sensibles aux 
vibrations avec des temps de réponse relativement élevés entre le moment de l'application de 
la commande et la réponse. Dans cette catégorie on retrouve, depuis quelques années, les 
dispositifs MEMS (Micro-Electro-Mechanical System) qui peuvent être utilisés comme 
interrupteur, capteur ou actionneur. Leur fonctionnement, sous champ électrique, peut être 
assimilé à des capacités variables, avec une modification de la distance entre électrodes dont 
l'une est recouverte par un diélectrique. Ces dispositifs demandent une grande attention lors 
de leur mise en œuvre pour laquelle l'encapsulation (mise sous vide) et l'opération d'usinage 
sont à l'origine du coût de fabrication qui peut être relativement élevé. 
 
 
Technologie à base de matériaux magnétiques 
 Les dispositifs agiles utilisant la technologie dite magnétique mettent à profit les 
propriétés de non-linéarité de la perméabilité magnétique sous l'action d'un champ 
magnétique [1]. Cette technologie permet d'avoir une bonne sélectivité en fréquence dans une 
très grande gamme de fréquences. Cependant un inconvénient est la nécessité de disposer d'un 
champ magnétique suffisant pour permettre cette agilité, et donc augmente l'encombrement du 
dispositif (dimensions des bobines).  
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Technologie à base de matériaux semi-conducteurs  
 Tous les dispositifs varactors (jonction, hétérojonction, Schottky, MOS…) et les 
transistors, à base de semi-conducteurs, sont couramment utilisés pour l'accordabilité micro-
ondes [1]. Aujourd'hui, ce sont les composants avec le meilleur compromis qualité-coût, 
utilisés dans le domaine civil comme militaire. Ils possèdent une bonne efficacité (sélectivité 
en fréquence et rapidité), néanmoins comme de nombreux dispositifs actuellement utilisés, ils 
souffrent de la présence de pertes d'insertion assez importantes, avec une consommation en 
puissance qui ne peut être négligée. 
 
 
Technologie à base de matériaux à cristaux liquides 
 Pour des applications d'accordabilité en hyperfréquences, les cristaux liquides sont 
utilisés dans leurs phases nématiques où les propriétés d'anisotropie sont mises à profit pour 
l'accordabilité du matériau [1]. Lorsqu'il est placé entre deux électrodes et sous l'action d'un 
champ électrique, la capacité du matériau se modifie procurant ainsi des propriétés d'agilité. 
En utilisant cette technologie, il est possible d'avoir une grande agilité sous champ faible, 
cependant le temps de réponse reste relativement lent. La mise en œuvre de ces composants 
qui est délicate (étanchéité) et leur l'encombrement sont des facteurs limitants pour leur 
industrialisation. 
 
 
Technologie à base de matériaux ferroélectriques 
 Les matériaux ferroélectriques ont eux des propriétés très particulières lorsque l'on 
applique un champ électrique, comme la non-linéarité de la permittivité [1]. Cette technologie 
n'est pas consommatrice d'énergie : peu d'énergie suffit pour changer les propriétés du 
matériau avec des temps de réponse courts. L'intégration et la mise en œuvre se font d'une 
manière assez simple, en massif ou bien sous forme de couche mince. L'inconvénient majeur 
est la présence de pertes diélectriques trop importantes induisant des pertes globales élevées 
lors de leur intégration dans des dispositifs accordables en hyperfréquences. 
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Les nanotubes de carbone  
 La découverte des nanotubes de carbone a suscité de nombreuses interrogations et a 
été initiatrice de nombreuses recherches pour en évaluer les propriétés et les applications 
possibles [4]. Les résultats récents sur le composite silicium / nanotubes de carbone (NTC) 
ont montré les potentialités de ce composite comme matériau accordable [38]. Les propriétés 
diélectriques du composite massif constitué de silicium et de différents pourcentages de NTC 
ont été étudiées. Un composite avec 10 % de NTC possède une variation relative de 40 % 
pour la valeur réelle de la permittivité et 120 % pour la partie imaginaire sous un champ 
électrique de 0,16 kV.cm-1 (figure I-12). En outre une agilité intéressante est obtenue avec une 
réversibilité totale, cependant avec une augmentation des pertes diélectriques sous champ 
électrique. Les avantages de ce type de matériau sont la flexibilité mécanique et aussi les 
valeurs très faibles du champ électrique de commande. Les mécanismes qui interviennent 
pour créer cette agilité ne sont pas encore compris et demandent des études approfondies sur 
ce sujet; il en est de même des potentialités de ce matériau. 
 
 
Figure I-12 : Agilité du composite de silicium / nanotubes de carbone mesurée à 1 MHz (épaisseur 1,2 
mm). Évolution relative de la (a) partie réelle de la permittivité et (b) partie imaginaire en fonction de 
la tension appliquée et pour différentes concentrations en nanotubes de carbone. 
 
 Chacune de ces technologies possède ses avantages et inconvénients pour l'application 
visée (la gamme de fréquences d'utilisation, la sélectivité en fréquences, la consommation en 
énergie, l'encombrement, etc.), et aucune d'entre elles n'apparaît comme la technologie idéale 
(a) (b)
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pour la réalisation de composants agiles en fréquence (Tableau I-4). Néanmoins les 
ferroélectriques présentent plusieurs avantages qui font d'eux des matériaux privilégiés pour 
certaines applications : leur forte agilité, leur faible besoin en énergie, leur rapidité de réponse 
au signal de commande (champ électrique), et leur mise en œuvre relativement simple. 
 
 
Technologie Consommation Pertes 
Intégration 
de la 
commande 
Temps 
de 
réponse 
Facteur 
Q à  
10 GHz 
Semi-
conducteur 
Schottky (GaAs) < 1 mW Elevées Aisée < 1 ns 200 
Diode PIN < 0,1 mW Elevées Aisée < 1 µs - 
Magnétique 
Ferromagnétique 
(Grenat fer-
yttrium : YIG) 
Elevée Modérées Difficile < 5 ms > 3000 
Cristaux 
liquides 
 Négligeable  Elevées Aisée < 20 s Elevé 
Mécanique 
MEMS Négligeable Modérées Aisée > 10 µs > 200 
Transducteur 
piézoélectrique 
Négligeable Modérées Aisée > 100 µs > 500 
Nanotubes 
de carbone 
 Négligeable Elevées Aisée - - 
Ferro-
électrique 
Couches minces Négligeable Elevées Aisée < 1 ns > 100 
Couches épaisses Négligeable Elevées Aisée < 10 ns < 100 
Massif Négligeable Elevées Aisée < 1 µs > 500 
 
Tableau I-4 : Comparaison des technologies employées pour des dispositifs accordables [1]. Le 
facteur de qualité (Q), ici, définit la sélectivité en fréquence du dispositif. 
 
 
II.1.c Cahier des charges pour les applications micro-ondes 
 
 Les composants pour la microélectronique et notamment les composants agiles en 
hyperfréquences doivent respecter certains critères. Afin de permettre l'intégration de 
matériaux agiles dans des dispositifs, nous rechercherons des matériaux ayant une permittivité 
élevée, des pertes diélectriques faibles (telles que par exemple tanδ < 0,01) et une 
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accordabilité élevée (typiquement de 10 %). Le choix du matériau et des éléments qui le 
constituent se trouve restreint par la directive RoHS de l'Union Européenne sur la protection 
de l'environnement (Directive on the Restriction of the use Of certain Hazardous Substances 
in electrical and electronic equipment 2002/95/EC) [39] mise en vigueur le 1 janvier 2006 
interdisant l'utilisation de substances dangereuses telles que mercure, plomb ou cadmium. 
Pour les applications visées, il serait aussi préférable d'avoir un matériau qui possède une 
réversibilité totale sous l'application d'un champ et une stabilité de ses propriétés dans la 
gamme de température d'utilisation. De plus, comme tout autre composant électronique, une 
stabilité en température, chimique, mécanique et dans le temps (vieillissement) est importante, 
ainsi qu'un "faible" coût de fabrication. 
 
 
II.2 Matériaux ferroélectriques adaptés pour les dispositifs 
accordables 
 
II.2.a Dispositifs à base de ferroélectriques 
 
Intérêt des couches minces 
 Le terme couche mince désigne un matériau qui se retrouve déposé sur un support et 
donc possède un caractère bidimensionnel (avec une épaisseur n'excédant pas quelques 
microns). Outre l'aspect miniaturisation, l'utilisation de couches minces, dans le cas de 
l'application visée (cf. paragraphe II.1), permet de réduire considérablement la consommation 
en énergie. Il est possible d'atteindre des propriétés équivalentes sur couches minces en 
appliquant des champs électriques nettement moins importants que sur massif. Cependant, 
avec le caractère bidimensionnel, les effets de surfaces ou interfaces (entre films, film/substrat 
et film/électrode) peuvent affecter les propriétés du matériau par rapport à celles observées sur 
massif. En effet, les couches minces sont déposées sur un support qui peut avoir un impact 
non négligeable sur les propriétés structurales (croissance aléatoire, texturée ou épitaxiale (cf. 
chapitre II §-II.1)), microstructurales et sur la composition (effet d'interdiffusion), et aussi 
générer des phénomènes de contraintes. Le grand nombre de travaux sur la réalisation de 
dispositifs à base de ferroélectriques a été rendu possible par la maîtrise du dépôt en couche 
mince, mais aussi par des technologies d'analyse qui permettent de comprendre ces 
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phénomènes à petite échelle (comme la microscopie électronique en transmission (MET) par 
exemple).  
 
 
Les dispositifs à base de couches minces ferroélectriques 
 Dans la littérature, il existe un certain nombre de dispositifs possibles comme : les 
capacités, les filtres, les déphaseurs (ou coupleurs). Pour les couches minces ferroélectriques 
on distingue deux types de techniques, la technologie directe ou bien coplanaire. La 
technologie directe, ou en plaques parallèles, consiste à disposer un matériau ferroélectrique 
entre 2 électrodes de grande taille. Cette technique est la plus simple pour la réalisation de 
dispositifs mais reste limitée sur le design des électrodes, où l'on retrouve principalement les 
capacités (figure I-13b). Si l'on souhaite avoir d'autres types de dispositifs, la conception 
devient bien plus complexe à mettre en œuvre.  
  
 
Figure I-13 : Représentation schématique (vue de profil et de dessus) des dispositifs en configuration 
(a) coplanaire et (b) directe (ou plaques parallèles). 
 
 
 Pour la seconde technique dite coplanaire, les électrodes se trouvent sur la couche 
mince (figure I-13a). Le matériau est déposé sur un substrat diélectrique ayant une 
permittivité diélectrique inférieure à celle du matériau en couche mince, afin de confiner au 
maximum le champ électrique dans le matériau ferroélectrique. Utiliser cette technique 
permet de déposer des électrodes de formes diverses et d'obtenir différents dispositifs 
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aisément. Outre la différence de conception du dispositif, les propriétés obtenues diffèrent 
d'une technique à une autre. La technique directe a l'inconvénient de favoriser la diffusion à 
l'interface électrode inférieure / couche mince augmentant les pertes diélectriques, et 
généralement la couche mince est de moins bonne qualité cristalline qu'une couche obtenue 
par la technique coplanaire. Cependant la technologie en plaques parallèles permet 
l'application de champs électriques plus intenses en raison de la faible distance entre les 
électrodes définie par l'épaisseur du film et les lignes de champ électrique qui sont confinées 
dans le matériau ferroélectrique. Pour le cas des capacités coplanaires, la distance entre 
électrodes est généralement limitée en raison des technologies de gravure et les lignes de 
champ se propagent à la fois dans le matériau ferroélectrique mais aussi dans le substrat et 
l'air, ce qui limite les propriétés générales du dispositif. 
 
Intérêt d'une solution solide pérovskite 
 Les matériaux ferroélectriques à base de solutions solides pérovskites (par exemple : 
Ba1-xSrxTiO3, KTa1-xNbxO3, etc.) permettent d'ajuster la température de Curie avec la 
composition. Lorsqu'on substitue le strontium par le baryum dans la solution solide Ba1-
xSrxTiO3 (BST), la température de Curie augmente (figure I-14) et les propriétés diélectriques 
varient (tableau I-5). En vue d'obtenir le maximum de permittivité et d'agilité, il est préférable 
de choisir une composition qui permettra d'avoir une température de Curie proche de la 
température d'utilisation, ce qui sera au détriment de la stabilité en température. Un autre 
paramètre est le choix entre la phase ferroélectrique ou paraélectrique, et par conséquent 
choix entre la réversibilité ou non des propriétés. Il peut être avantageux de travailler avec un 
matériau dans sa phase paraélectrique pour s'affranchir des problèmes d'irréversibilité des 
caractéristiques physiques sous champ électrique et limiter les pertes diélectriques liées aux 
mouvements de parois de domaine. Nous pouvons toutefois remarquer que quelques études 
contredisent ces hypothèses : dans les cas des très hautes fréquences, ces parois de domaines 
sont dites gelées et ne contribuent pas aux pertes diélectriques [40].  
 Un autre facteur entre en jeu lorsque l'on choisit de fixer la température TC proche et 
supérieure à la température d'utilisation : la stabilité en température des propriétés physiques. 
En effet, la permittivité du matériau varie fortement autour de la température de Curie. Des 
études ont montré qu'il était possible de diminuer la dépendance en température des propriétés 
en utilisant une hétérostructure couche mince composée d'un gradient en composition et 
présentant donc un gradient de TC [41]. 
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Figure I-14 : Variation de la permittivité 
diélectrique en fonction de la température de  
Ba1-xSrxTiO3 pour différentes valeurs de x [42]. 
 
 
 
 
x 
Agilité 
(%) 
TC (K) 
0,45 15,2 230 
0,5 25 250 
0,6 56,3 270 
 
Tableau I-5 : Evolution de l'agilité de  
Ba1-xSrxTiO3 (massif) pour différentes valeurs de 
x, mesurée à 300 K, 10 GHz et E = 200 kV/cm 
[43]. 
II.2.b Bilan bibliographique sur les différents matériaux 
ferroélectriques accordables 
 
 De nombreuses études ont été menées sur différents ferroélectriques sans plomb 
principalement Ba1-xSrxTiO3 (BST), KTa1-xNbxO3(KTN), Na1-xKxNbO3 (NKN). La 
comparaison des propriétés des dispositifs réalisés à partir de ces matériaux n'est toutefois pas 
aisée, en raison des différences au niveau des dispositifs eux-mêmes (type de dispositif, 
substrat, épaisseur, électrodes, etc.) et des conditions de mesure utilisées (fréquence, 
température, champ électrique) qui diffèrent d'une étude à l'autre. Le tableau I-6 répertorie 
quelques données de la littérature sur des dispositifs accordables réalisés avec des 
ferroélectriques.  
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Matériau Substrat Ep. (nm) 
Dispositif 
* 
F 
(GHz) Tan δ 
E 
(kV/cm) 
Agilité 
(%) Ref. 
KTN 
(50/50) Saphir R 600 CPW 10 
0,20 
à 0,30 25 32 [44] 
BST 30/70 SiO2/Si (100) 400 CPW 5 
0,02 
à 0,01 300 33 [45] 
BST 
(50/50) 
MgO 
(100) 500 CPW 20 0,25 16 22 [46] 
NKN 
(50/50) 
SiO2/Si 
(100) 500 CPW 10 0,08 100 16 [47] 
         
KTN 60/40 LAO (012) 400 IDC 1-20 
0,04 
à 0,05 80 23 
[48] KTN 60/40 MgO (100) 600 IDC 1-20 
0,01  
à 0,03 80 20 
KTN 60/40 
recuit 
MgO 
(100) 600 IDC 1-20 
0,02  
à 0,03 80 9 
KTN 63/37 MgAl2O4 (100) 200 IDC 
100 
kHz 
0,02  
à 0,03 40 40 [49] 
BST 
(50/50) 
LAO 
(012) 500 IDC 1-20 
0,05  
à 0,15 67 46 
[50] 
BST 
(50/50) 
recuit 
LAO 
(012) 500 IDC 1-20 
0,03  
à 0,06 67 35 
BST 
(50/50) 
MgO 
(100) 500 IDC 1-20 
0,02  
à 0,05 67 19 
BST 
(50/50) 
recuit 
MgO 
(100) 500 IDC 1-20 
0,05 
à 0,16 67 54 
BST 60/40 Saphir  200 IDC 10 ~ 0,125 200 64 [51] 
         
BST 70/30 Pt/… /Si(100) 500 
Capacité 
planaire 
100 
kHz 
0,02 500 42 
[52] 
εr = 200 ; tanδ = 0,02 
KTN 60/40 
Pt/… 
/MgO 
(100) 
300 Capacité planaire 
100 
kHz εr = 1000 ; tanδ = 0,01 [53] 
*CPW (Coplanar waveguide) : ligne de transmission  
* IDC (interdigital capacitor) : capacités interdigitées 
Tableau I-6 : Données comparatives de matériaux ferroélectriques utilisés dans des dispositifs 
accordables (à température ambiante) en fonction des caractéristiques du film (matériau, épaisseur, 
substrat), des conditions de mesures (fréquence et champ électrique) et du type de dispositif (capacité 
coplanaire, capacité interdigitée ou capacité planaire). 
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II.2.c Le matériau KTN 
 
La solution solide : KTaO3 - KNbO3 
 Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’étudier le matériau KTa1-xNbxO3 
(KTN), matériau qui montre des potentialités sur dispositifs (cf. tableau I-6). Cette solution 
solide étudiée par A. Reisman et al. [54], s'étend de KTaO3 à KNbO3 (figure I-15a). Lors de 
la substitution progressive des ions niobium (r(Nb5+) = 0,64 Å) par ceux de tantale (r(Ta5+) = 
0,64 Å), des modifications structurales successives se produisent à température fixe (figure I-
15b). Par exemple, à température ambiante, le matériau KNbO3 est de symétrie 
orthorhombique (a = 5,695 Å; b = 5,721 Å; c = 3,974 Å) de groupe d’espace Bmm2 ; ainsi en 
augmentant le taux de tantale, on passe de la symétrie orthorhombique à quadratique (groupe 
d'espace : P4mm)  (x ≈ 0,45) puis cubique (groupe d'espace : Pm 3 m)  (x ≈ 0,61), jusqu’au 
matériau KTaO3 de symétrie cubique (a = 3,989 Å) et de groupe d’espace Pm 3 m.  
 
    
Figure I-15 : (a) Diagramme de phases de la solution solide KTaO3-KNbO3 [54], (b) température des 
transitions structurales en fonction de la composition dans la solution solide KTaO3-KNbO3 [5]. 
 
 
 Comme pour le matériau BST, il est ainsi possible d’ajuster la température de Curie. 
La formule empirique déduite des mesures diélectriques en température réalisées sur 
monocristaux de KTN donne la température de Curie [55] :  
32676)( += xKTC  pour 05,0>x  
(a) (b)
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Cette formule empirique est parfois remise en cause lors des études sur matériaux 
céramiques [56] et couches minces [57] en relation avec les effets extrinsèques liés à la mise 
en forme, joint de grains, etc. La température de Curie obtenue par cette loi est donc à 
considérer à titre indicatif. 
Pour simplifier, il est possible de représenter la maille orthorhombique de KNbO3 par 
une maille pseudo-cubique (figure I-16). En effet, les paramètres Oa  et Ob  (de la maille 
orthorhombique) sont très proches l’un de l’autre et proches de 2×Oc . La maille pseudo 
cubique possède les paramètres PCa  = PCb = 4,03 Å et PCc = 3,97 Å et est positionnée par 
rapport à la maille orthorhombique selon la description décrit ci-dessous :  
 
 
 
O]010[  // PC]110[  
O]100[  // PC]110[  
O]110[  // PC]010[  
O]001[  // PC]001[  
O]011[  // PC]100[  
 
 
 
Figure I-16  : Représentation schématique de la maille pseudo-cubique de KNbO3 [58].  
 Ce repère pseudo-cubique sera utilisé dans ce travail pour décrire la solution solide 
KTN. 
 
Propriétés physiques de KTN 
Les matériaux de la famille KTN font partie des candidats pour remplacer les 
matériaux ferroélectriques à base de plomb comme Pb1-xZrxTiO3 [59]. Ils sont très étudiés 
pour leurs propriétés électro-optiques. Certaines études annoncent des performances en termes 
de coefficients électro-optiques supérieures à celles de LiNbO3 [60]. La forte agilité du 
matériau observée sur massif et associée à des pertes diélectriques modérées fait également du 
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composé KTN un candidat potentiel pour l’intégration dans les dispositifs accordables. Le 
composé KTN, souvent comparé au composé BST plus couramment étudié, possède des 
propriétés relativement proches de ce dernier (tableau I-6). Des études en couches minces de 
KTN ont été menées en les intégrant dans des dispositifs tels que des capacités [44, 48-49, 61-
62], résonateurs [44, 63], filtres [64] et déphaseurs [65]. Ces études montrent les potentialités 
du matériau KTN pour ces applications, cependant la présence des pertes diélectriques trop 
importantes freine son développement et son intégration dans les dispositifs électroniques. 
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III. Stratégies pour améliorer les performances des 
matériaux ferroélectriques pour accordabilité en 
hyperfréquences 
 
III.1 Facteurs à contrôler sur le matériau ferroélectrique  
 
 La qualité et les propriétés des couches minces ferroélectriques dépendent de 
nombreux paramètres qui découlent en particulier du composé lui-même, des conditions de 
dépôt et du substrat. Parmi ces paramètres, certains vont influencer les propriétés diélectriques 
finales. Ainsi les phénomènes de diffusion entre le substrat et la couche mince, la 
microstructure et l'orientation des grains qui composent la couche peuvent améliorer ou 
dégrader les propriétés diélectriques. Certains de ces phénomènes sont illustrés ci-dessous. 
  
 
III.1.a Diffusion d'éléments chimiques 
 
 La diffusion d'éléments entre la couche mince et le substrat, phénomène courant, 
augmente lorsque la température de dépôt et/ou de post-traitement thermique augmente. Ainsi 
les éléments du substrat peuvent se retrouver dans la couche mince et inversement. Lorsque 
les couches minces sont déposées sur une électrode, la diffusion des atomes métalliques se 
produit et va créer une zone d'interdiffusion dans laquelle les propriétés vont être modifiées. 
Cette diffusion aura généralement pour effet la dégradation des propriétés du ferroélectrique 
et va augmenter les phénomènes de conduction entre le diélectrique et l'électrode, augmentant 
ainsi les pertes diélectriques ou les courants de fuite [66]. D'autres études, plus rares, montrent 
au contraire un effet bénéfique sur les propriétés finales, comme celle menée au laboratoire 
sur les films minces de KTN déposés sur un substrat de MgO (100) où la diffusion du 
magnésium est très importante et modifie la valeur des pertes diélectriques. Les mesures 
diélectriques montrent une diminution des pertes attribuées à la présence du magnésium 
réparti dans toute l'épaisseur de la couche mince et donc à la diffusion. Une étude comparative 
de dopage MgO dans les films minces de KTN déposés sur saphir R a confirmé cet effet 
dopant [67].  
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III.1.b Orientation des grains dans la couche mince 
 
 Comme nous l'avons montré précédemment (cf. paragraphe I.2.c), suivant la symétrie 
du matériau ferroélectrique, l'axe de polarisation possède une direction particulière dans la 
maille. Une couche mince composée de grains possédant une orientation particulière avec un 
ordre cristallographique, possèdera alors des propriétés générales de polarisation du matériau 
qui seront améliorées par cet ordre, dans des directions privilégiées. Ainsi, lors de l'étude 
comparative entre des films de KTN(60/40) polycristallins déposés sur un substrat de saphir 
R, ou d'alumine et des films épitaxiés (possédant un ordre cristallographique (cf. chapitre II §-
II.1)) sur un substrat de LaAlO3 (012), une augmentation importante de la permittivité a été 
observée pour les films orientés et ordonnés (figure I-17) [68]. Cet effet peut être attribué 
globalement à la qualité structurale supérieure des couches épitaxiées. 
 
 
Figure I-17 : Permittivité diélectrique de films minces de KTN40/60 (600 nm) déposés sur 4 substrats 
différents [68]. 
 
 
 En relation étroite avec l'effet d'ordre ou de désordre des grains, l'orientation dans 
laquelle les grains seront ordonnés vis-à-vis du champ électrique aura un effet sur les 
propriétés diélectriques du dispositif. Par exemple, sur des films de BST (60/40) déposés sur 
substrat de silicium [69], suivant la couche tampon utilisée, SrO ou CeO2, le film possède une 
orientation (100) ou (110), respectivement. Les propriétés diélectriques mesurées sur des 
capacités interdigitées ou sur des déphaseurs coplanaires sont fortement influencées par 
l'orientation du film, l'orientation (100) améliorant nettement l'agilité et le déphasage (tableau 
I-7). Ces orientations particulières de la couche peuvent être favorisées par l'utilisation d'un 
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substrat adapté [70] ou d'une couche intermédiaire de quelques nanomètres entre le substrat et 
la couche mince (couche tampon) [69, 71]. 
 
Couche 
tampon 
Orientation 
de la couche 
mince 
Agilité mesurée sur des 
capacités interdigitées, 
sous 20 kV/cm 
Déphasage mesuré sur 
un déphaseur, 
 sous 50 V 
1 MHz 5 GHz 2 GHz 10 GHz 
CeO2(111) (110) 28 % 12 % 2,5 ° 15 ° 
SrO (001) (100) 90 % 36 % 8 ° 45 ° 
 
Tableau I-7 : Propriétés diélectriques (agilité et déphasage) de films minces de Ba0,6Sr0,4TiO3 déposés 
sur SiO2/Si(100) avec une couche intermédiaire : influence de l'orientation du film [69]. 
 
 
III.1.c Microstructure 
 
 La microstructure regroupant toutes les caractéristiques de taille (épaisseur, grains, 
amas de grains), de forme, et de densité est un facteur qui influence les propriétés 
diélectriques des matériaux. Pour les couches minces, elle dépend de la méthode [71-72] ainsi 
que des conditions de dépôt (température, atmosphère, pression, etc.) [73], de la nature du 
substrat [72], de l'utilisation de dopant [74], etc. Plusieurs études ont aussi montré l'intérêt 
d'optimiser l'épaisseur de la couche mince en fonction des caractéristiques recherchées. En 
effet, l'épaisseur du film influence les propriétés diélectriques du dispositif final : la 
température de Curie [75], la permittivité [76-77], l'agilité [76-77] et les pertes diélectriques. 
 
 
III.2 Dopage, composites ou hétérostructures multicouches 
 
III.2.a Dopage 
 
 Suivant les conditions de dépôt mises en œuvre, les films minces d'oxydes peuvent 
présenter des écarts à la stœchiométrie, en particulier un déficit en oxygène ou en cations (tels 
que le potassium ou le bismuth qui sont des éléments volatiles). Ces déficits d'éléments sont à 
l'origine de phénomènes de conduction, liés à la présence de porteurs de charges qui 
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entraîneront une augmentation des courants de fuite et des pertes diélectriques. Pour 
compenser ce déficit, qui est parfois difficile à contrôler, l'insertion d'éléments accepteurs ou 
donneurs d'électrons peut être une bonne solution. Un nombre important d'études ont porté sur 
le dopage et son influence sur les propriétés diélectriques avec des ions donneurs ou 
accepteurs : Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Ni2+, La2+, Ce2+, Y3+, Nb5+, K+, etc. [4]. Ce dopage, 
appelé dopage par insertion, est possible lors du remplacement d'un élément par un autre de 
rayon ionique équivalent.  
 Quelques études de dopage sur films minces ont été menées en grande partie sur le 
matériau BST où différents dopants ont été ajoutés. Par exemple, le dopage par l'élément 
manganèse a pour effet de diminuer fortement les courants de fuite et d'abaisser légèrement 
les pertes diélectriques en changeant très peu les valeurs de la permittivité et de l'agilité [78-
79]. Celui avec l'élément cobalt, diminue les courants de fuite ainsi que les pertes 
diélectriques, mais au détriment de la permittivité et l'agilité qui diminuent fortement [80]. 
Pour l'élément magnésium ajouté dans des proportions de 3 à 10 %, les pertes diélectriques 
sont très fortement diminuées, mais la permittivité et de l'agilité sont réduites 
considérablement [81]. Lors d'une autre étude où cette fois-ci l'élément potassium a été ajouté 
suivant la quantité de dopant la permittivité et l'agilité peuvent augmenter au détriment des 
pertes diélectriques et inversement selon les taux de dopage [82]. Ces études montrent que 
suivant les dopants et la quantité insérée dans le matériau, l'effet sur les propriétés 
diélectriques peut être très différent. Les dopants peuvent également être associés entre eux et 
ainsi permettre de cumuler les effets bénéfiques ou compenser ceux qui sont défavorables 
pour les propriétés diélectriques recherchées [83-85]. 
 
 
III.2.b Composites à base de ferroélectrique et diélectrique 
 
 L'utilisation d'un composite également appelé "dopage par ajout", obtenu par ajout 
d'une faible quantité de diélectrique dans le ferroélectrique, est une voie qui a montré son 
efficacité pour diminuer les pertes diélectriques. Parmi les diélectriques utilisés, on peut 
retenir les oxydes simples tels que MgO, TiO2, Al2O3 ou les oxydes complexes comme 
MgTiO4, BaTi4O9 et Bi1,5ZnNb1,5O7 (BZN) [4]. L'intérêt d'un composite est d'associer deux ou 
plusieurs matériaux ayant des caractéristiques qui en se combinant entre elles, permettront 
d'avoir les propriétés souhaitées. Ainsi, à un ferroélectrique dont le principal défaut est la 
présence de pertes diélectriques importantes, on associera un matériau diélectrique à très 
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faibles pertes en essayant de conserver une permittivité et une agilité élevées de l'ensemble. 
Le dopage de KTN(65/35) par MgO déposé sur saphir R a fait l'objet d'une étude au sein du 
laboratoire. Lors de cette étude, les pertes diélectriques (à 12,5 GHz) ont été diminuées d'une 
valeur de 0,21 à 0,08 en ajoutant 6 %(mol) de MgO [67]. Cet ajout de MgO dans les films de 
KTN a aussi pour effet la modification de la microstructure et il diminue légèrement l'agilité. 
Les raisons de cette diminution n'ont pu être déterminées à ce jour : elle peut être due à 
l'insertion d'un diélectrique qui tout en diminuant les pertes globales baisse l'agilité, à la 
microstructure qui est modifiée ou bien à l'insertion du Mg dans la structure de KTN. Des 
analyses complémentaires devront être réalisées notamment afin de déterminer la position du 
magnésium, qui peut se situer aux joints de grains sous forme de MgO ou bien dans la 
structure de KTN.  
 Récemment un autre type de composite a été étudié : celui qui associe le matériau de 
la famille Bi1,5ZnNb1,5O7 (BZN) avec un matériau ferroélectrique. Une description plus 
détaillée de BZN que nous avons utilisé dans ce travail sera présentée dans le chapitre IV §-I. 
BZN est un matériau à très faibles pertes diélectriques, possédant une permittivité 
relativement élevée (toutefois inférieure à un ferroélectrique) à laquelle s'ajoute une agilité 
réversible sous champ électrique. Cependant l'utilisation du matériau seul nécessite 
l'application d'un champ électrique élevé et limite donc son intégration en tant que tel dans les 
dispositifs. Des études récentes sur couches minces ont montré l'efficacité d'associer BZN 
avec le matériau ferroélectrique BST [86-87]. Ainsi, par exemple, les films composés d'un 
mélange ((50/50)) de BST et BZN et déposés sur trois substrats différents, possèdent une 
permittivité élevée (400 - 470), des pertes diélectriques très faibles (0,0037 – 0,0048) et 
conservent une agilité élevée (5,7 % - 6,2 % sous 8,1 kV.cm-1) mesurées à 7,7 GHz [86]. 
 
 
III.2.c Hétérostructures multicouches : ferroélectrique – 
diélectrique 
 
 Les hétérostructures multicouches peuvent être intégrées à la famille des composites. 
Comme pour les composites simples qui consistent en un mélange de matériaux, les mêmes 
diélectriques seront associés avec les matériaux ferroélectriques sous forme d'hétérostructures 
multicouches. Les principaux matériaux diélectriques associés sont MgO et BZN. Le tableau 
III-8 répertorie les quelques résultats obtenus sur des hétérostructures multicouches 
composées de ferroélectriques (Ba,Sr)TiO3 (BST) ou Ba(Ti,Sn)O3 (BTS) avec les 
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diélectriques MgO [83-84] ou BZN [85-90]. Il est toujours très difficile de comparer les 
études entre elles, en raison des gammes de fréquences de mesure qui diffèrent d'une étude à 
l'autre. Cependant, d'une manière générale l'association du diélectrique avec le ferroélectrique 
a pour effet de diminuer les pertes diélectriques mais aussi la permittivité et l'agilité. La 
dégradation de ces propriétés s'accentue lorsque la proportion du diélectrique dans la couche 
mince augmente. Il est possible de prédire la valeur de la permittivité pour le cas simple des 
capacités directes (ou en plaques parallèles, aussi appelée capacité MIM (Métal-Isolant-
Métal)) où le champ électrique est appliqué suivant la direction de croissance. En effet, dans 
ce cas, on peut considérer l'hétérostructure, du point de vue électronique, comme des 
capacités connectées en série, ainsi la permittivité du diélectrique peut être évaluée à partir de 
la formule : 
 
ueDiélectriq
ueDiélectriq
riqueFerroélect
riqueFerroélect
moy
Total ddd
εεε +=  avec d : l'épaisseur correspondante. 
 
 Cette formule peut être un bon moyen pour évaluer les proportions de chaque 
matériau, néanmoins d'autres facteurs (cf. paragraphe III.1) interviennent sur les 
caractéristiques diélectriques et les valeurs mesurées s'éloignent des valeurs calculées. En 
outre les effets d'interface dans les multicouches sont difficiles à quantifier. Pour des 
dispositifs plus complexes et notamment les dispositifs coplanaires, les propriétés 
diélectriques peuvent être prédites par la simulation numérique.  
 De plus, le rapport (ferroélectrique / diélectrique) n'est pas le seul paramètre, la 
configuration de l'hétérostructure est tout aussi importante. En effet, pour un même rapport, le 
nombre de couches peut être plus important. Les deux matériaux de structures et de symétries 
différentes engendrent aux interfaces des contraintes et de la diffusion d'éléments et 
l'ensemble de ces phénomènes détériore les propriétés du matériau diélectrique. En 
conséquence, augmenter le nombre de couches (ou d'interfaces) aura pour effet une 
diminution des propriétés diélectriques générales. 
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Matériau et / ou 
multicouche 
Proportion de 
ferroélectrique 
/ diélectrique 
Fréq. εr Tan δ Agilité Réf. 
BST (50/50) - 
1MHz 
2700 0,0215 51 % (25 kV/cm)
[88] BST (50/50) - 
MgO 80/20 1729 0,0049 25 % (25 kV/cm)
BST (50/50) - 
1MHz 
2714 0,0215 51 % (25 kV/cm)
[89] BST (50/50) - 
MgO 
80/20 1729 0,0049 25 % (25 kV/cm)
68/32 1277 0,0052 28 % (25 kV/cm)
62/38 1541 0,007 31 % (25 kV/cm)
 
BST (50/50) - 
10 kHz 
230 0,026 38 % (600 kV/cm)
[90] BST (50/50) - 
BZN 55/45 147 0,0034 12 % (580 kV/cm)
BST (50/50) - 
10 kHz 
150 0,053 24 % (355 kV/cm)
[91] BST (50/50) - 
BZN 66/33 106 0,011 10 % (355 kV/cm)
BST (60/40) - 
10 kHz 
620 0,02 65 % (400 kV/cm)
[92] BST (60/40) - 
BZN 
90/10 450 0,01 50 % (400 kV/cm)
70/30 250 0,007 25 % (400 kV/cm)
(50/50) 200 0,006 12 % (400 kV/cm)
BST (60/40) - 
BZN (50/50) 100 kHz 105 0,002 11 % (770 kV/cm) [93] 
BST (60/40) - 
BZN (50/50) 1MHz 230 0,001 11 % (770 kV/cm) [94] 
 
BTS 85/15 - 
100 Hz 
1100 0,035 69 % (200 kV/cm)
[95] 
BTS 85/15 - BZN 
96/4 600 0,014 52 % (200 kV/cm)
93/7 500 0,008 47 % (200 kV/cm)
88/12 350 0,004 27 % (200 kV/cm)
 
BST(60/40) - 
40 GHz 
400 0,253 22 % (400 kV/cm)
[96] BST(60/40) - 
BZN (50/50) 240 0,166 7 % (400 kV/cm)
 
Tableau I-8 : Données comparatives des propriétés diélectriques d'hétérostructures multicouches 
ferroélectrique – diélectrique (à température ambiante) en fonction des caractéristiques du film 
(matériau, ratio (ferroélectrique / diélectrique)), et des conditions de mesures (fréquence et champ 
électrique). 
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Conclusion 
 
Le domaine des télécommunications, en constante évolution, nous permet de comprendre 
et mesurer les enjeux des études portées sur la fabrication de composants agiles. Après une 
brève présentation des technologies déjà utilisées ou envisagées pour ces applications, les 
matériaux diélectriques, et plus précisément les ferroélectriques, semblent être des plus 
prometteurs pour la réalisation de fonctions agiles. Nous avons pu également observer que de 
nombreux travaux ont eu pour but de réduire les pertes diélectriques par différents moyens 
tels que : le contrôle de la croissance des couches, le dopage et l'utilisation de composites.   
Ces dernières années, une des activités importantes de l'équipe Chimie du Solide et 
Matériaux de l'Institut des Sciences Chimiques de Rennes a été l'étude du matériau KTN. 
Plusieurs thèses [6-8] ont permis de montrer ses potentialités, notamment pour son intégration 
dans les dispositifs agiles en hyperfréquences. Toutefois, comme de nombreux 
ferroélectriques, KTN possède des pertes diélectriques limitant son utilisation directe dans les 
dispositifs. Lors de la thèse défendue en 2009 par Q. Simon [8], l'étude du dopage par MgO a 
montré son efficacité sur la diminution des pertes diélectriques. Cependant, les mécanismes 
mis en jeu lors de ce dopage ne sont pas totalement élucidés. 
Mon travail a pour but de poursuivre l'étude menée sur le ferroélectrique KTa1-xNbxO3 et 
son dopage par MgO mais aussi d'ouvrir de nouvelles voies avec l'utilisation d'un autre 
diélectrique, seul ou en multicouche avec KTN. Le principal objectif est de limiter les pertes 
diélectriques tout en conservant une agilité élevée à des fréquences d'environ 10 GHz.  
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Introduction 
 
 Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes méthodes expérimentales utilisées 
lors de cette étude pour la croissance et la caractérisation des films et multicouches. Nous 
présenterons le principe et l'intérêt des deux méthodes de dépôt utilisées pour la synthèse des 
films minces, pour ensuite décrire les différentes techniques mises en œuvre pour leurs 
caractérisations chimiques, structurales et microstructurales. Pour finir, nous aborderons les 
moyens de caractérisations physiques avec les mesures des propriétés diélectriques et 
optiques. 
 
 
I. Synthèse des couches minces 
 
 Les couches minces peuvent être déposées par de nombreuses techniques classées en 
deux grandes catégories (figure II-1) : les procédés physiques et chimiques. Lors de ces 
travaux, nous avons choisi d'utiliser deux méthodes pour déposer les films minces et les 
hétérostructures multicouches : l'une physique, l'ablation laser pulsé et l'autre chimique, le 
dépôt par spin-coating utilisant le procédé sol-gel modifié (Pechini).  
 
Figure II-1 : Différentes techniques de dépôt de couches minces. 
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I.1 Ablation laser pulsé (PLD) 
 
I.1.a Généralités 
 
 L'ablation laser pulsé (ou pulsed laser deposition : PLD) est une technique de dépôt de 
couches minces très développée dans les laboratoires mais relativement peu dans le milieu 
industriel. L'utilisation du laser, pour déposer des films, a débuté dans les années 1960 avec 
les premiers essais, cependant les résultats sur la qualité des couches étaient médiocres et très 
éloignés de ce qu'il est possible d'obtenir aujourd'hui, sur de nombreux matériaux [97]. Des 
installations de dépôt par ablation laser pulsé ont commencé à être développées vers les 
années 1980, comme l'obtention de couches épitaxiées (1987 : couches minces de matériaux 
multiéléments supraconducteurs [98]). Par la suite, de nombreuses études ont été menées pour 
l'obtention de couches minces complexes à base de matériaux oxydes, oxynitrures, nitrures ou 
encore sulfures.  
 
 
I.1.b Principe 
 
 Le faisceau laser pulsé de haute énergie est focalisé sur une cible du matériau à 
déposer, avec un angle d'incidence de 45°. Le matériau absorbe l'énergie des photons 
permettant une vaporisation brutale du matériau. Les interactions entre le laser et la matière 
sont relativement complexes entraînant plusieurs phénomènes de courte durée qui sont 
l'ablation, la fusion, la vaporisation et la formation d'un plasma résultant de l'ionisation de la 
matière (figure II-2a). Ce plasma constitué d'ions, d'atomes, de clusters, et de particules 
transporte ces espèces perpendiculairement à la cible pour se condenser sur la surface du 
substrat, placé en vis-à-vis. Les espèces ioniques ou neutres vont atteindre le substrat avec une 
énergie qui sera inférieure à celle qu'elles avaient initialement, en raison des collisions qu'elles 
subissent de la cible jusqu'au substrat. 
 
 Cette technique offre une grande souplesse avec des conditions de dépôt qui sont plus 
ou moins indépendantes : la puissance du laser, sa longueur d'onde, sa fréquence, la 
température du substrat, la distance cible-substrat ou la pression dans l'enceinte de dépôt. En 
effet, cette méthode laisse l'opportunité de travailler dans des larges gammes de pression et 
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avec des gaz de natures différentes. Il est possible de travailler sous une pression allant du 
vide dynamique (P < 10-7 bar) à des pressions de quelques millibars en utilisant des 
atmosphères variées (O2, N2, …). L'ablation laser pulsé permet d'obtenir des couches minces 
de matériaux multiéléments et une bonne qualité cristalline en raison du phénomène d'ablation 
très énergétique de la cible et d'une énergie cinétique des espèces élevée, comparée à d'autres 
techniques de dépôt. Toutefois, avec des matériaux contenant des éléments volatils 
(potassium, bismuth, zinc, etc.), un écart à la stœchiométrie peut être observé dans la couche 
mince. Celui-ci peut, dans un certain nombre de cas, être corrigé par un excès de l'élément en 
question dans la cible. Le dépôt par ablation laser est une technique permettant de déposer 
aisément des couches minces complexes, constituées de plusieurs matériaux (hétérostructures 
multicouches). 
 
 
Figure II-2 – Schéma du principe de l'ablation laser pulsé et photographie d'une plume (plasma). 
  
 
I.1.c Appareillage et configuration de l'ablation laser pulsé 
 
 Le bâti de dépôt utilisé lors de cette étude (figure II-3), installé au laboratoire depuis 
1990, est composé d'une enceinte en acier inoxydable (MECA 2000). Le porte-substrat 
composé d'un bloc four (chauffage par une résistance de graphite enrobé de nitrure de bore) et 
d'une plaque en acier inoxydable, sur laquelle est collé le substrat à l'aide d'une laque d'argent, 
est situé en vis-à-vis de la cible et peut être translaté dans les trois directions de l'espace. 
Ainsi, la distance cible-substrat et la position horizontale et verticale de ce dernier sont aisées 
à ajuster. Le porte-échantillon possède un système de chauffage composé d'une résistance en 
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graphite protégée par une couche de nitrure de bore (protection contre l'oxydation du 
carbone). La zone de chauffage est homogène sur un diamètre de 15 mm environ et est 
contrôlée par un thermocouple NiAl/NiCr placé sur le porte-substrat. Le porte-cible est en 
rotation lors du dépôt, afin de réduire l'usure, l'échauffement local et aussi d'améliorer 
l'homogénéité des dépôts. Quatre cibles peuvent être mises en place dans l'enceinte. 
 Dans notre étude, les matériaux déposés étant des oxydes, la présence d'oxygène 
(pression faible) est privilégiée afin d'éviter, au mieux, tout déficit en oxygène dans les films. 
Le vide est réalisé avec une pompe turbomoléculaire reliée à une pompe à palettes permettant 
d'atteindre des pressions de l'ordre de 10-6 - 10-5 mbar. Lors du dépôt, le pompage s'effectue à 
l'aide d'un by-pass et l'oxygène est introduit et ajusté à l'aide d'une microvanne de précision 
par un capillaire au niveau du substrat. A la fin du dépôt, une seconde vanne d'oxygène, de 
fort débit, est utilisée pour atteindre une pression de l'ordre de 200 mbar en oxygène 
nécessaire lors du refroidissement. 
 
 
Figure II-3 : Photographie du montage d'ablation laser. 
 
 
 Deux lasers de type excimère KrF ont été utilisés lors de ces travaux ; le premier, 
marque Tuilaser, excistar M a été remplacé en avril 2010 par un model CompexPro 102F, de 
marque Coherent. Ils sont tous les deux constitués d'une cavité, contenant un mélange des gaz 
Kr et F2 situé entre 2 électrodes. Une décharge électrique entraîne la formation de molécules 
KrF, qui au moment de se dissocier, émettent des photons avec une longueur d'onde de 248 
nm. Les impulsions, d'une durée de 20 ns, peuvent être générées avec une fréquence allant de 
1 à 20 Hz. Le faisceau laser est ensuite focalisé à l'aide d'une lentille sur la cible céramique, 
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avec une incidence de 45°. L'énergie du faisceau peut être ajustée entre 160 mJ et 250 mJ 
(voire au-delà avec le laser Coherent). Typiquement, dans nos études, le faisceau atteint la 
cible avec une fluence de 2 J/cm² pour une énergie du laser de 210 mJ. 
 
 
I.1.d Synthèse des cibles et conditions de dépôt 
 
 Les cibles des matériaux céramiques sont obtenues par la voie céramique classique 
haute température. Ainsi, la synthèse de KTN est obtenue à partir d'un mélange de KNbO3 et 
KTaO3 dans les proportions souhaitées. Ces deux composés sont synthétisés au préalable 
séparément, pour KTaO3 à partir de l'oxyde de tantale (Ta2O5, Alfa Aesar) et du carbonate de 
potassium hydraté (K2CO3, 1,5H2O, Fluka), et pour KNbO3 à partir de l'oxyde de niobium 
(Nb2O5, Alfa Aesar) et du carbonate de potassium hydraté (K2CO3, 1,5H2O, Fluka). Pour les 
deux composés, les précurseurs sont intimement mélangés à l'aide d'un broyeur planétaire 
pendant 30 min et la synthèse est réalisée à 1000°C pendant 12 h (avec une montée en 
température de 6 h). La phase de frittage, pour l'obtention d'une cible dense, est effectuée à 
350°C pendant 12 h, à partir d'un mélange des oxydes KTaO3 et KNbO3 et avec un excès de 
nitrate de potassium (KNO3, Alfa Aesar) pastillé (∅ 25 mm, épaisseur ≈ 3-5 mm). L'ajout de 
KNO3, permet à la fois, de compenser les pertes de potassium qui ont lieu lors du frittage et 
du dépôt, mais aussi d'améliorer la densité de la cible par le frittage en phase liquide [70]. 
 
 Le matériau KTN sous forme de couche mince ou monocristal est relativement peu 
étudié en comparaison avec d'autres composés. Ceci peut s'expliquer en partie, par la 
compétition lors de la synthèse entre deux phases pérovskite et pyrochlore présentes, dans ce 
système, dès que du tantale est en proportion importante dans la composition. En effet, selon 
la température de dépôt, et l'impact qu'elle peut avoir sur la composition avec le déficit de 
potassium, la couche mince peut être constituée de la phase pérovskite pure ou d'un mélange 
pérovskite / pyrochlore. Des solutions sont apportées afin de compenser ce déficit en 
potassium, qui favorise la formation de pyrochlore, comme l'utilisation de cibles segmentées 
KTN/KNO3 [99-100], KTaO3/KNbO3/KNO3 [101], ou de cibles stœchiométriques avec, ex 
situ, un recuit sous atmosphère de K2O/O2 [102]. Au laboratoire, les conditions de dépôt de 
KTN ont été optimisées suite à deux thèses (A. Rousseau (2005) [6] et Q. Simon (2009) [8]) 
et sont répertoriées dans le tableau II-1.  
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 Lors de l'utilisation de substrats de "grande taille", (10x10 mm²), le dépôt est réalisé en 
5 points par déplacement du porte-substrat, afin d'obtenir des couches avec une 
inhomogénéité en épaisseur de 5-10 % contre 25-30 %, si le dépôt est effectué en un seul 
point, au centre du substrat [7]. 
 
Longueur d'onde 248 nm 
Fréquence 2 Hz 
Fluence 2 J/cm² 
Température du substrat 700°C 
Pression en oxygène 0,3 mbar 
Distance cible-substrat 55 mm 
Composition de la cible KTa1-xNbxO3 + 60 % KNO3 
 
Tableau II-1 : Conditions de dépôt de KTN par ablation laser pulsé mises en œuvre dans ces travaux. 
 
 
I.2 Dépôt par voie chimique en solution (CSD) 
 
 Le dépôt par voie chimique en solution se déroule en 3 étapes : la préparation de la 
solution de dépôt, le dépôt sur un substrat et pour finir un traitement thermique qui aura pour 
but final de cristalliser le matériau. 
 
 
I.2.a Principe des synthèses en solution 
 
 Les synthèses de matériaux inorganiques à partir d'une solution, remontent 
probablement à la synthèse de verre réalisée en 1845 [103]. Dans la deuxième moitié du 
XXème  siècle, de nombreux matériaux ont été synthétisés par une méthode dite "sol-gel". 
Cette méthode consiste, tout d'abord, à préparer une solution homogène contenant les 
éléments du matériau, suivi d'une étape de séchage pour l'obtention d'un gel et enfin un 
traitement thermique pour synthétiser le matériau inorganique. Les procédés "sol-gel" ont 
l'avantage de permettre un mélange homogène des éléments de grande pureté du matériau, 
avec une distribution des éléments dans la solution quasi-identique au matériau final. Le 
terme "sol-gel" est généralement réservé aux procédés incluant des étapes d'hydrolyse – 
condensation. 
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 La synthèse choisie pour la préparation des solutions, lors de cette étude, est basée sur  
la méthode des précurseurs polymères dérivée du procédé Pechini [104]. Cette méthode, dite 
"voie citrates", a pour avantage que la synthèse s'effectue en milieu aqueux, contrairement à 
beaucoup d'autres procédés de type "sol-gel". En effet, utiliser des précurseurs alcoxydes, 
sensibles à l'humidité, et qui doivent être dissous dans des solvants organiques, souvent 
toxiques, peut être problématique. 
 Le procédé Pechini a été développé, au départ, pour la synthèse de poudres de 
matériaux inorganiques et adapté, ensuite, aux dépôts de couches minces [105-107]. La 
réaction mise en jeu, lors de la synthèse de la résine polymère, consiste en une polymérisation 
par estérification. Après avoir mis en solution les éléments désirés, une complexation va se 
produire entre les ions métalliques et les molécules d'acide citrique pour former des citrates 
métalliques. Ces derniers vont se polymériser avec l'ajout d'éthylène glycol et une légère 
augmentation de la température du mélange (figure II-4). La solution obtenue est composée 
d'un polymère dilué dans une solution aqueuse, plus ou moins visqueuse d'où l'appellation de 
résine polymère. 
 
Figure II-4 : Représentation schématique du procédé Pechini. 
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La synthèse de résine KTN par le procédé Pechini 
 
 
 
Figure II-5 : Représentation schématique de la synthèse d'une résine de KTN pour des dépôts en films 
minces. 
 
 
 Les différentes solutions de citrates métalliques sont préparées séparément, en 
dissolvant chaque sel métallique le carbonate de potassium (K2CO3, 1,5 H2O, Fluka) et les 
oxalates de niobium et d'ammonium (CBMM)) dans une solution d'acide citrique (acide 
citrique monohydraté, ACROS) au préalable dissout dans de l'eau (figure II-5). L'agent 
polymérisant (l'éthylène glycol) est ensuite ajouté à chacune de ces solutions. Le précurseur 
utilisé lors de cette synthèse est l'éthoxyde de tantale car les autres précurseurs de tantale sont 
difficilement solubles (demande l'utilisation d'acide fluoridrique) ou bien à base de chlorure et 
nécessite une étape d'élimination de ces ions chlore. L'éthoxyde de tantale Ta(CH3CH2O)5 
(Alfa Aesar), déjà sous forme liquide, requiert des précautions particulières, en raison de sa 
grande sensibilité vis-à-vis des molécules d'eau. Il est dans un premier temps dissout dans 
l'éthylène glycol qui a été légèrement chauffé afin de retirer toute molécule d'eau du solvant. 
Puis, sont ajoutés progressivement l'acide citrique et un agent chélatant (éthylène diamine) 
permettant de maintenir un pH > 8 et d'éviter toute hydrolyse du tantale. Le rapport molaire 
(acide citrique / cation) est fixé à 3 et celui (éthylène glycol / acide citrique) est fixé à 4 (soit à 
60/40 en massique). Enfin, les solutions correspondant à chaque cation sont mélangées avant 
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d'être agitées à 90°C, pendant environ 3 h, afin de synthétiser le polymère. Comme pour les 
dépôts par PLD, un excès de potassium est indispensable pour l'obtention de couches minces 
stœchiométriques avec la phase pérovskite désirée. Dans le cas des dépôts par CSD, un excès 
de 40 %mol a été choisie d'après l'étude antérieure menée au laboratoire [8, 72]. Les travaux 
par la méthode CSD ont été initiés en collaboration avec V. Bouquet, Maître de Conférences 
au Laboratoire. 
 
 
I.2.b Dépôt par "spin-coating" 
 
 La technique employée pour déposer les films minces à partir d'une résine a été le 
spin-coating (ou centrifugation) (figure II-6). Elle consiste à déposer quelques gouttes de 
résine sur un substrat, maintenu par un système d'aspiration. Le substrat est ensuite mis en 
rotation et la solution s'étale, sous l'effet de la force centrifuge. Comme toutes les méthodes de 
dépôt en solution, la viscosité de la résine est un paramètre très important pour la qualité des 
dépôts. Utiliser des résines contenant des polymères dilués dans l'eau, permet d'ajuster 
facilement la viscosité en ajoutant de l'eau ou en l'évaporant par chauffage. Dans le cas des 
dépôts par spin-coating, l'épaisseur du dépôt peut être estimée par :  
3/1
²2
3 ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛×= ρω
ηα mh  [108] 
    Avec  m : la vitesse d'évaporation          ω : la vitesse de rotation 
   η : la viscosité de la solution          α : le coefficient de proportionnalité 
             ρ : la densité de la solution (masse de solvant par volume de résine)  
  
 Ainsi, il est possible de contrôler l'épaisseur du film déposé à l'aide de plusieurs 
paramètres tels que la vitesse de dépôt, le temps de rotation, la viscosité et la mouillabilité de 
la solution vis-à-vis du substrat. 
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Figure II-6 : Représentation schématique des dépôts par spin-coatin 
 
 Suite au dépôt du film mince gélifié, l'ensemble (substrat et couche) est déposé sur une 
plaque chauffée à 300°C, pendant 30 secondes, afin d'évacuer au mieux le solvant restant et 
de figer le film. Deux autres traitements thermiques sont nécessaires : le premier appelé 
pyrolyse, à 300°C, pour éliminer la matière organique, le second à plus haute température 
(400-700°C), afin de synthétiser et cristalliser le matériau. Le dépôt d'un film est typiquement 
de l'ordre de 20-80 nm par couche déposée. Ainsi, pour obtenir des films minces de plus 
grande épaisseur, il faut répéter les opérations de dépôt et recuit autant de fois qu'il est 
nécessaire. 
 
I.3 Intérêts et inconvénients des techniques de dépôt choisies 
 
 Les deux méthodes présentées ci-dessus, sont les deux principales mises en place au 
sein du laboratoire. Toutes deux différentes, elles comportent certains avantages et 
inconvénients (tableau II-2) et permettent surtout d'obtenir des couches minces avec des 
caractéristiques spécifiques. En effet, la méthode de dépôt peut avoir des impacts sur la 
qualité d'orientation, la microstructure, et en conséquence, sur les propriétés physiques des 
films. 
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 Avantages Inconvénients 
Ablation laser 
pulsé 
 
(PLD) 
• Optimisation des conditions de 
dépôt relativement rapide 
• Cristallisation in situ 
• Bonne qualité cristalline des 
couches (épitaxie) 
• Rapidité de croissance 
• Croissance d'hétérostructure aisée 
• Présence de gouttelettes 
• Volatilité de certains éléments 
• Inhomogénéité en épaisseur 
• Substrats de petite surface 
• Difficilement industrialisable 
Voie chimique 
en solution 
par procédé 
Pechini 
 
(CSD) 
• Grande pureté et homogénéité en 
composition 
• Basse température 
• Faible investissement en 
équipement 
• Substrats de grande surface 
• Utilisation d'un milieu aqueux 
• Industrialisable 
• Croissance d'hétérostructure aisée 
• Effet de bord 
• Traitement thermique ex situ 
• Temps de manipulation 
relativement long 
• Emission de COV possible 
• Possibilité de fissures lors du 
séchage ou recuit 
• Faible épaisseur du revêtement 
(peut être laborieux pour les dépôts 
de grande épaisseur) 
• Stabilité des solutions 
 
Tableau II-2 : Principaux avantages et inconvénients de l'ablation laser pulsé (PLD) et de la voie 
chimique en solution par procédé Pechini (CSD). 
 
 
I.4 Choix du substrat 
 
 Le substrat, étant le support de la couche mince, est un élément essentiel à prendre en 
compte. L'un des premiers critères, pour le choisir, est son adaptabilité avec les applications 
visées. Ainsi dans notre cas, pour la réalisation de dispositifs coplanaires pour mesures 
hyperfréquences, nous privilégierons des substrats avec peu de pertes diélectriques, et 
présentant également une permittivité relativement basse pour augmenter les propriétés 
d'agilité en confinant le champ électrique dans la couche mince. Pour la croissance de films, 
on peut ensuite distinguer deux grands types de substrat : les substrats appelés 
"polycristallins" (ne possédant aucune orientation privilégiée et conduisant à des films 
"polycristallins") et les substrats monocristallins (pouvant engendrer une croissance 
épitaxiale). Pour faciliter la croissance épitaxiale et donc une bonne qualité d'orientation, il est 
souhaitable que le substrat et la couche mince aient des structures cristallographiques (i.e. 
arrangement atomique et/ou des réseaux cristallins) proches.  
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 D'autres critères sont aussi pris en compte, comme la compatibilité chimique, les 
caractéristiques mécaniques, les coefficients de dilation thermique et le coût. Parmi les 
substrats qui peuvent respecter ces exigences et qui sont souvent utilisés pour ces 
applications, on retient : les substrats d'alumine (Al2O3 polycristalline), les substrats 
monocristallins de saphir R (Al2O3 orienté (1 1 02) dans le système hexagonal), et de LaAlO3 
(noté LAO orienté (1 1 02) dans le référentiel hexagonal ou bien (100)PC dans le référentiel 
pseudo-cubique). De nombreuses études sont aussi menées avec le substrat de MgO 
cependant, il est souvent à l'origine de phénomènes de diffusion importants, et possède un 
coefficient de dilatation thermique élevé, en plus d'être sensible à l'humidité. Quelques études 
ont aussi été réalisées en électrodes planaires, et requièrent l'utilisation de substrats avec une 
électrode inférieure comme le substrat de Pt(111)/TiO2/SiO2/Si (100) et Pt(111)/saphir R dont 
les couches de platine orientées (111) sont texturées et épitaxiées, respectivement. Les 
caractéristiques cristallographiques et diélectriques des substrats utilisés sont répertoriées 
dans le tableau II-3. 
 
 Le dépôt de couches minces, demandant un contrôle de la matière à l'échelle 
nanométrique, nécessite d'être très vigilant sur chaque étape et notamment sur le nettoyage et 
la préparation des substrats. En effet, il est important de retirer toute trace de poussières, 
graisses ou impuretés pouvant se trouver sur la surface. Pour l'ablation laser, la préparation du 
substrat nécessite un nettoyage par ultrasons dans une solution d'acétone puis d'isopropanol 
avant d'être séché. Pour le dépôt par CSD, une première étape consiste à enlever tout résidu 
organique (graisses, etc.), en maintenant le substrat dans une solution commerciale de RBS 
(solution alcaline commerciale utilisée dans la microélectronique pour le nettoyage de 
substrat). Rincé à l'eau déionisée, il subit ensuite le même traitement que les substrats 
préparés pour la PLD : nettoyage par ultrasons dans l'acétone puis l'isopropanol et séchage. 
Notons, toutefois, que pour le nettoyage de substrats recouverts d'une électrode, l'utilisation 
des ultrasons pourrait détériorer cette électrode, et est donc évitée. 
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Substrat 
Caractéristiques cristallographiques Propriétés diélectriques 
Fournisseur Système 
cristallin 
Paramètre 
de maille 
(Å) 
Réseau dans 
le plan Type 
εr 
(300K) 
tanδ 
(10 
GHz) 
Al2O3 
Rhombo-
édrique 
a = 4,21 
c = 12,99 
- Poly-cristallin 
9,4 (⊥) 
11,5 (//) 
6,2.10-6 
(⊥) 
 
5,4.10-6 
(//) 
- 
Saphir R 
Al2O3 
(1-102) 
a = 3,50 Å 
α = 85.6° 
(pseudo 
cubique) 
Mono-
cristallin Crystal 
LaAlO3 
(1-102) 
Rhombo-
édrique 
a = 5,36 
c = 13,11 
a = 3,79 Å 
α = 90,5° 
(Plan de base 
pseudo carré)
Mono-
cristallin 24,5 6.10
-5 Crystal 
MgO 
(100) Cubique a = 4,21 - 
Mono-
cristallin 
9,7    
(77 K) 
9.10-4 
(77 K) Crystal 
Pt(111)/ 
TiO2/ 
SiO2/ 
Si(100) 
Cubique a = 3,92 
- 
Platine 
(111) 
texturé 
- - Crystal 
Pt(111) 
/Saphir 
R 
a = 4,80 Å 
b = 2,77 Å 
(Plan de base 
pseudo 
rectangle) 
Platine 
(111) 
épitaxié 
- - 
Pt déposé par 
pulvérisation 
cathodique 
au laboratoire
 
Tableau II-3 : Caractéristiques cristallographiques et propriétés diélectriques des substrats utilisés 
lors de ces travaux. 
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II. Caractérisations structurales par diffraction des 
rayons X 
 
II.1 Type de croissance d'une couche mince 
  
 Les couches minces peuvent être classées suivant l'orientation des grains dans le film. 
En effet, trois types d'orientation peuvent être distingués : aléatoire, texturée et épitaxiée 
(figure II-7). La croissance aléatoire correspond à des couches dont les grains ne possèdent 
aucune orientation particulière ; elle est généralement observée sur des substrats 
polycristallins et parfois aussi sur des monocristaux. Le diagramme de diffraction des rayons 
X en mode θ-2θ d'une couche mince "aléatoire" est similaire à celui d'une poudre. Les 
couches texturées possèdent une orientation particulière suivant la direction de croissance 
mais sont désordonnées dans le plan. La croissance épitaxiale qualifie une couche dont les 
grains sont ordonnés cristallographiquement dans les trois directions de l'espace. La 
croissance épitaxiale est fortement favorisée par le substrat et son réseau cristallographique. 
En effet, une croissance épitaxiale sera favorisée par une "continuité" structurale entre le film 
et le substrat. En conséquence, un désaccord de maille Δa (mismatch) correspondant à l'écart 
géométrique entre le réseau cristallographique du substrat (aS) et celui du film (aF) peut être 
défini par :  
S
SF
a
aaa −=Δ  
 Une croissance épitaxiale sera d'autant plus favorisée et sa qualité améliorée que ce 
désaccord de maille sera plus faible. Lors de la croissance de films minces, des contraintes 
mécaniques peuvent apparaître : compressives (Δa > 0) ou extensives (Δa < 0). Les 
différentes configurations sont déterminées par diffraction des rayons X. 
     
 
Figure II-7 : Représentation schématique des différents types de croissance de couches minces. 
Aléatoire  Texturé Epitaxié 
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II.2 Diffraction des rayons X 
 
II.2.a Diffractomètre "poudre"  
 
 Pour les analyses par diffraction des rayons X, nous utilisons tout d'abord un 
diffractomètre dit "de routine" qui est un diffractomètre en mode θ-2θ, D8 Advanced Bruker 
AXS. Il est équipé d'un détecteur Bruker LynxEye à localisation linéaire comportant 192 
bandes de silicium (équivalent à 192 détecteurs rectilignes). L'utilisation de ce type de 
détecteur permet une acquisition simultanée sur 4° et permet donc une acquisition rapide des 
diagrammes avec la radiation Kα1 du cuivre (1,54056 Å) sélectionné par un monochromateur. 
Ce type de mesure permet d'obtenir rapidement des informations sur les phases en présence 
dans la couche. Elle permet aussi de distinguer une éventuelle orientation préférentielle des 
grains, en fonction de l'intensité relative des pics et de l'absence éventuelle de certaines 
réflexions.  
 
 
II.2.b Diffractomètre 4 cercles (dit "de texture") 
  
 Pour les analyses plus poussées de films minces ayant une orientation préférentielle, 
nous utilisons un diffractomètre 4 cercles (de texture), D8 Discover (Bruker) (figure II-8). Il 
est équipé également d'un détecteur LynxEye et utilise la raie Kα  ou Kα1 lorsque le 
monochromateur est installé. Afin d'avoir le maximum d'intensité nous travaillons 
généralement sans monochromateur en ajoutant un filtre nickel qui masque la raie Kβ du 
cuivre éventuellement visible pour des raies de très forte intensité comme celles du substrat. 
Dans tous les cas, nous utilisons en amont un miroir de Gobel générant un faisceau en Kα . 
L'utilisation du détecteur LynxEye s'effectue dans une configuration "1D" permettant une 
acquisition rapide, en mode θ-2θ ou en configuration "0D", avec une meilleure précision 
angulaire (lors de ces travaux, elle est réglée à 0,07° (une largeur de 0,37 mm)), utilisée pour 
les autres modes. La géométrie de l'appareil offre de nombreuses possibilités sur les mesures 
et permet une grande précision du positionnement de l'échantillon (translations en X, Y, et Z 
ainsi que les rotations ϕ, χ et ω). De plus, tous ces mouvements peuvent être découplés les 
uns par rapport aux autres. 
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Figure II-8 : Schéma de la géométrie avec les différents mouvements angulaires du diffractomètre et 
la photo du diffractomètre quatre cercles D8 discover (Bruker). 
 
 
Mode θ-2θ 
 
 Dans le mode θ-2θ, le détecteur se déplace d'un angle 2θ et l'échantillon, couplé au 
détecteur, d'un angle ω = 2θ /2. En conséquence, seuls les plans qui seront perpendiculaires à 
la direction de croissance diffracteront. Dans ce mode, pour observer un phénomène de 
diffraction, il est nécessaire de satisfaire à la fois la loi de Descartes et la loi de Bragg. Ainsi, 
l'angle d'incidence doit être égal à l'angle de diffraction et les faisceaux incident et diffracté 
doivent être dans le même plan que la normale au substrat, selon la relation de Descartes. 
Pour une famille de plans, la loi de Bragg doit être respectée :  
λθ kd =sin2  
avec d, θ, k et λ correspondant respectivement à la distance interréticulaire de la famille de 
plans, l'angle d'incidence des rayons X, l'ordre de la diffraction et la longueur d'onde des 
rayons X. 
 Le mode θ-2θ permet d'accéder à d'autres informations. Ainsi lorsque la taille des 
domaines diffractants (ou la longueur de cohérence des domaines diffractants) est 
suffisamment petite, un élargissement des pics est observé. L'utilisation de la relation de 
Scherrer permet alors de retrouver la taille de ces domaines qui, dans le cas des couches 
minces à croissance colonnaire, correspond à l'épaisseur de la couche et est définie par :  
θ / ω 
et 2θ 
Ψ 
φ 
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hklhkl
e θβ
λ
cos
=    avec   0βββ −= mhkl  
ou e, βhkl et θhkl correspondent à la longueur de cohérence des domaines, la largeur à mi-
hauteur de la réflexion choisie et corrigée de la fonction de l'appareillage (en radians) et 
l'angle de Bragg de la réflexion. La largeur angulaire à mi-hauteur des pics de diffraction 
dépend de l'ouverture du faisceau ( 0β ) et l'élargissement angulaire est lié au facteur de forme 
( mβ ). Notons que ce phénomène d'élargissement et les valeurs déduites de cette loi ne sont 
visibles et significatifs que pour des longueurs de cohérence faibles, typiquement inférieures à 
80 -100 nm, mais plus précisément en dessous de 50 nm. 
 
Mode ω-scan 
 
 En fixant le détecteur à l'angle 2θ correspondant à une réflexion (généralement celle 
associée à l'orientation de la couche), un balayage en ω permet d'évaluer la qualité 
d'orientation des cristallites hors du plan, elle est aussi couramment appelée Rocking Curve 
(figure II-9). La mesure permet, entre autres, d'obtenir une distribution statistique de la 
quantité de grains orientés suivant cette direction, avec une dispersion angulaire des 
cristallites autour de cet axe. Cette dispersion angulaire nous permet d'évaluer d'une manière 
quantitative la qualité d'ordre hors du plan, en mesurant la largeur à mi-hauteur Δω (ou 
FWMH : Full Width at Half Maximum). Plus cette dispersion sera petite et meilleure sera la 
qualité d'ordre hors du plan. Cependant, elle ne permet pas de différencier avec certitude une 
croissance texturée d'une croissance épitaxiale.  
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Figure II-9 : Description schématique de l'acquisition de la dispersion angulaire (distribution 
statistique) des cristallites orientés autour de la normale à l'échantillon. 
 
 
Calcul des proportions d'orientation dans une couche mince 
 
 Dans le cas de la coexistence de plusieurs orientations, une estimation des proportions 
de chacune d'entre elles est possible en combinant les analyses en mode θ-2θ avec celles en 
mode ω-scan.  
La proportion (Xhkl) de cristallites possédant l'orientation (hkl) peut-être estimée par :  
   massif
refhkl
film
refhkl
massif
hkl
film
hkl
refhkl
hkl
II
II
X
X
)()()( /
/=         et       ∑ = 1hklX  
Avec    θθω 2−− ×= hklscanhklfilmhkl FWMHII  
où filmhklI  est l'intensité intégrée totale du pic de diffraction d'une réflexion hkl. Elle peut être 
approximée en multipliant l'intensité intégrée du pic de la réflexion choisie en mode ω-scan 
( scanhklI
−ω ) par la largeur à mi-hauteur du pic de la même réflexion en mode θ-2θ ( θθ 2−hklFWMH ). 
massif
hklI  est l'intensité intégrée du matériau massif (fiche ICDD) corrigée de la multiplicité (1 
sur un monocristal). L'indice (ref) désigne une réflexion de référence correspondant 
généralement à la raie la plus intense sur le diagramme de poudre ou la fiche ICDD. 
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Mode ϕ-scan 
 
 Ce mode est essentiellement utilisé afin de différencier une croissance texturée d'une 
croissance épitaxiale et pour évaluer la qualité de l'épitaxie. Pour étudier cet ordre dans le 
plan, il est nécessaire de faire diffracter un plan oblique à la direction de croissance observée 
en mode θ-2θ classique. Par exemple, considérons une croissance (001) de la couche, il 
faudra alors choisir une réflexion (hkl), autorisée par le groupe d'espace et suffisamment 
intense pour observer la diffraction de ces plans, présentant une certaine inclinaison par 
rapport aux plans (00l). Pour la détection de la réflexion choisie, l'échantillon est ensuite 
basculé grâce au mouvement χ défini par l'angle entre la normale du plan de croissance et 
celle du plan oblique (par exemple : pour une symétrie cubique et une orientation de 
croissance (100), on choisit de travailler généralement sur un plan oblique (110), et on bascule 
l'échantillon d'un angle χ = 45°). Une fois ce mouvement effectué, le plan oblique (hkl) est 
dans le plan de diffraction et l'échantillon est ensuite mis en rotation autour de la normale 
avec le mouvement ϕ. Lors du balayage en ϕ, l'existence de pics de diffraction à des azimuts 
précis est la signature d'un ordre des cristallites dans le plan et donc d'une croissance 
épitaxiale. La position des pics sur le diagramme permet de déterminer l'agencement dans le 
plan du réseau de la couche mince par rapport à celui du substrat. De manière identique au cas 
du mode ω-scan, il est possible d'évaluer la qualité de l'épitaxie avec la largeur à mi-hauteur 
des pics de diffraction (Δϕ). 
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III. Caractérisations morphologiques et chimiques 
 
III.1 Caractérisations morphologiques 
 
III.1.a Microscopie électronique à balayage 
 
 La morphologie des couches minces est observée par microscopie électronique à 
balayage (MEB) qui est une technique rapide et non destructive. Les analyses ont été réalisées 
par J. Le Lannic sur un MEB à effet de champ JEOL JSM 6301 F au CMEBA (Centre de 
Microscopie Electronique à Balayage et d'Analyses de l'Université de Rennes 1). Utiliser un 
microscope à effet de champ permet d'obtenir des images de résolution équivalente à celles 
obtenues avec des tensions d'accélération bien plus élevées sur des appareils classiques à 
filament (avec des tensions de 7-9 kV au lieu de 20-40 kV typiquement). Ceci est un avantage 
pour l'analyse de matériaux diélectriques. En effet, en utilisant des tensions plus faibles, on 
réduit les effets de charges qui perturbent l'acquisition d'images de bonne qualité, tout en 
évitant une métallisation préalable de l'échantillon. Le détecteur d'électrons secondaires 
permet l'acquisition des images de l'état de surface ou de la section transverse des 
échantillons, Dans certains cas, un détecteur d'électrons rétrodiffusés est utilisé pour observer 
le contraste chimique de l'échantillon. 
 
 
III.1.b Microscopie à force atomique 
 
 Les analyses par microscopie à force atomique (AFM ou Atomic Force Microscopy) 
ont été réalisées par S. Ollivier avec un appareil D3100 Veeco équipé d'un contrôleur 
Nanoscope V au LARMAUR Université de Rennes 1. Ce type de mesure permet d'obtenir la 
topographie d'un échantillon à partir d'un balayage de la surface par une pointe qui se déplace 
suivant la verticale au vu des interactions de type Van Der Waals avec la surface. Le mode 
d'acquisition utilisé est appelé mode "tapping" (contact intermittent) et est basé sur les 
variations de fréquences de résonance propres du levier, sur lequel est montée la pointe, lors 
de la variation d'interaction rencontrée au cours du balayage. La résolution de ces mesures est 
de l'ordre de l'angström pour la résolution verticale alors que la résolution latérale dépend de 
la taille de la pointe utilisée (ici la dizaine de nanomètres). Les informations pouvant être 
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retirées de ces analyses sont la taille de grain et la rugosité. Les valeurs de rugosité (rugosité 
quadratique moyenne : Rrms (Root-Mean-Square roughness)) ont été calculées à deux échelles 
différentes (1x1 µm² ou 5x5 µm²) et sont définies par :  
N
Zi
R irms
∑
=
2
 Avec Zi la déviation verticale pour les N points de l'image 
 
 
III.2 Microanalyse par spectroscopie à dispersion d'énergie 
 
 La microanalyse par spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS : Energy Dispersive 
Spectroscopy) est couplée à un MEB de modèle JEOL JSM 6400. Les analyses ont été 
effectuées au CMEBA par I. Péron et F. Gouttefangeas. Cette méthode utilise les rayons X 
caractéristiques de chaque élément qui ont été générés par un échantillon suite à son 
irradiation par un faisceau d'électrons. La surface d'analyse minimale est de l'ordre de 1 µm² 
et la profondeur d'analyse de l'ordre du micron pour une tension d'accélération de 20 kV. 
Cette tension peut poser problème pour des couches minces d'épaisseur inférieure à 1 µm 
(émission X du substrat). En conséquence, une tension de 10 kV est utilisée pour limiter la 
détection du substrat lorsque les éléments à analyser le permettent. Le spectre est collecté à 
l'aide d'un système OXFORD Link Inca équipé d'une photodiode de Si dopée Li et d'un 
analyseur multicanal avec une sensibilité de l'ordre du pourcent. Une fois les données 
collectées, les calculs sont effectués à l'aide du logiciel INCA / ID. Celui-ci tient compte de 
l'émissivité propre à chaque élément, de la fluorescence, de l'absorption et des effets de 
matrice. Avant toute analyse et afin de limiter les effets de charges qui pourraient perturber 
les mesures, les échantillons sont recouverts d'une fine couche de carbone (10 - 20 nm). 
 
 
III.3 Caractérisation chimique par spectroscopie par sonde 
ionique (SIMS) 
 
 Les mesures de spectroscopie de masse des ions secondaires (ou SIMS : Secondary 
Ions Mass Spectroscopy) ont été effectuées par S. Weber du Centre de Compétences en 
Microscopies Electroniques et Microsondes (Institut Jean Lamour, Nancy). Cette 
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caractérisation consiste à bombarder une surface avec un faisceau d'ions O2+ accélérés, dans 
notre cas à 5 KeV avec un courant de 25 nA. La surface bombardée est de 20x20 µm² et la 
zone analysée de 30x30 µm². Les atomes sont arrachés de l'échantillon couche par couche en 
allant de la surface jusqu'au substrat. Suite à l'impact, des particules (atomes et/ou ions) sont 
éjectées de l'échantillon. Seuls les ions vont être analysés et séparés, en fonction du rapport 
masse sur charge électrique. Cette technique est une méthode très sensible, mais, les résultats 
obtenus restent des valeurs qualitatives en raison de l'entourage proche des atomes. En effet, 
un élément qui se trouve dans une matrice cristallisée donnée, n'aura pas un rendement 
identique (intensité détecté) lorsqu'il se trouve dans une autre structure cristalline (par 
exemple, un métal ou son oxyde correspondant. 
 La profondeur des cratères a été mesurée par un profilomètre mécanique (Dektak), et 
nous avons considéré une vitesse de pulvérisation moyenne pour tracer les profils d'intensité 
en fonction de l'épaisseur. 
 
 
III.4 La microscopie électronique en transmission  
 
 La microscopie électronique en transmission (MET), ou Transmission Electron 
Microscopy (TEM) en anglais, est une technique d’analyse permettant d'étudier les 
microstructures et structures des matériaux à des échelles pouvant aller jusqu'à quelques 
angströms. Le matériau d'une épaisseur suffisamment faible, est traversé par un faisceau 
d'électrons qui interagit avec la matière irradiée. Ces interactions permettent à la fois d'imager 
le matériau et d'obtenir des clichés de diffraction d'une zone bien précise de l'échantillon. Les 
analyses ont été effectuées par V. Demange, Chargée de Recherches CNRS au Laboratoire,  
lors de son séjour à l'institut Jean Lamour (IJL) de Nancy. Le microscope électronique en 
transmission est un modèle de Philips CM200 (200kV) filament LaB6. 
 
 
III.4.a Principe 
 
 Le faisceau d'électrons cohérent traverse un échantillon sous forme de lame mince 
(typiquement d'une épaisseur inférieure à 1000 Å). L'échantillon est placé dans le plan objet 
d'une lentille électromagnétique, appelée lentille objective. Plusieurs faisceaux d'électrons 
peuvent être collectés : les électrons transmis et ceux qui sont diffractés par les plans 
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cristallographiques (hkl) en position de Bragg (cf. paragraphe II.2.b). Par la suite, les électrons 
passent à travers la lentille objective et un système de projection. Ceux-ci permettent de 
visualiser sur un écran fluorescent, soit l'image présente sur le plan image de la lentille, soit le 
diagramme de diffraction présent dans le plan focal de la lentille (figure II-10). 
 
Figure II-10 : Schéma du principe de fonctionnement de la lentille objective d'un microscope 
électronique en transmission. 
 
 
Mode diffraction 
 Les électrons sont diffractés par les plans cristallographiques d'un cristal en position de 
Bragg. La longueur d'onde des électrons étant égale à 0,025 Å à 200 kV, la valeur de θ, angle 
de diffraction, est de l'ordre de 0,2-0,3°. Ainsi les plans en position de diffraction sont presque 
parallèles au faisceau d'électrons. Il y a diffraction quand la sphère d'Ewald (de rayon 1/λ) 
intercepte le réseau réciproque. λ étant très petit, la courbure de la sphère d'Ewald est très 
faible, et cette dernière s'apparente à un plan (figure II-11a). La figure II-11b schématise un 
diagramme de diffraction en axe de zone, c'est-à-dire lorsque le faisceau est parallèle à un axe 
commun à plusieurs plans. Les distances inter-réticulaires peuvent être déduites du cliché de 
diffraction obtenu et de la formule suivante : 
λ×=× Lrd hklhkl )()(  avec  KL =× λ  
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où d(hkl) et r(hkl) sont, respectivement, la distance inter-réticulaire, et la distance entre la tache 
associée à la réflexion (hkl) et la tache centrale (000). L, λ et K sont des valeurs liées à la 
mesure en elle-même correspondant à la distance échantillon-plan d'enregistrement (appelée 
longueur de chambre), à la longueur d'onde des électrons et à la constante du microscope, 
respectivement. 
 
Figure II-11 : Schéma de diffraction électronique suivant un axe [100] d'une maille cubique. 
 
 
Mode image 
 Dans le mode image, il est possible de sélectionner le faisceau transmis en utilisant un 
diaphragme (appelé diaphragme objectif) et ainsi d'observer la microstructure de l'échantillon. 
Dans cette configuration, les faisceaux diffractés ne contribuent pas à la formation de l'image 
: le cliché obtenu est dit "image en champ clair".  
 Une autre configuration peut être choisie afin de faire participer certains faisceaux 
diffractés à la formation de l'image. Pour cela, le faisceau diffracté choisi est basculé sur l'axe 
optique du microscope, puis sélectionné par le diaphragme objectif. Les zones contenant les 
plans (hkl) (sélectionnés) en position de Bragg vont apparaître en clair sur l'image et 
inversement. Cette configuration est appelée "image en champ sombre". 
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III.4.b Préparation des échantillons 
 
Les géométries d'observation 
 Deux géométries peuvent être choisies pour l'observation d'échantillons sous forme de 
couche mince en microscopie électronique en transmission : la vue plane et la vue transverse. 
Elles permettent d'acquérir des informations différentes et sont complémentaires l'une de 
l'autre (tableau II-4 et figure II-11). 
 
Vue plane Vue transverse 
 Structure cristalline (paramètres dans 
le plan). 
 Relation épitaxiale substrat / couche 
mince. 
 Texturation dans le plan. 
 Taille des grains. 
 Structure cristalline (paramètres dans 
la direction de croissance). 
 Texturation, défaut suivant l'épaisseur 
(croissance colonnaire …). 
 Rugosité d'interface. 
 Diffusion à l'interface. 
 
Tableau II-4 : Informations sur l'échantillon obtenues selon la configuration de préparation choisie : 
vue plane ou transverse.  
 
 
 La microscopie électronique en transmission nécessite une étape de préparation des 
échantillons minutieuse conduisant à l'obtention de lames d'une épaisseur inférieure à 
quelques dizaines d'angströms. Une épaisseur très fine est indispensable afin de permettre aux 
électrons de traverser l'échantillon, en limitant les phénomènes de diffusion inélastique, et les 
effets liés à l'aberration chromatique des lames. Pour la préparation des couches minces sous 
forme de lames minces, deux techniques ont été utilisées : l'amincissement mécanique par 
tripode et l'amincissement ionique. 
 
 
Amincissement mécanique par la méthode tripode 
 L'amincissement mécanique par tripode est utilisé pour obtenir un échantillon en 
forme de biseau dont une partie est transparente et l'autre plus épaisse permettant la tenue 
mécanique de l'échantillon. La première étape consiste à découper soigneusement 
l'échantillon (substrat + couche mince) de dimension suffisamment petite (1x1 mm²) pour 
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permettre son collage sur un anneau de cuivre pour l'analyse MET. L'échantillon est ensuite 
collé sur le pied en pyrex de la tripode et les deux autres pieds de la tripode sont réglés de telle 
sorte que le biseau final obtenu ait un angle de 1° (figure II-12).  
 
                       
Figure II-12 : (a) Photographie de la tripode et (b) schéma des deux configurations utilisées pour la 
préparation de lame mince : vue plane et vue transverse. 
 
 Pour obtenir un échantillon en vue plane, la couche mince est collée sur le pyrex et 
l'abrasion du substrat est effectuée à l'aide de disques recouverts de grains de diamant de 
tailles de plus en plus petites (30, 15, 6, 3, 1, 0,5 µm). Pour chaque disque utilisé, il est 
nécessaire de contrôler l'épaisseur et de s'assurer que les dommages causés par un disque de 
granulométrie donnée seront supprimés par le suivant (typiquement les dommages causés sont 
évalués à 3 fois la granulométrie des grains recouvrant le disque). L'amincissement se termine 
par un polissage avec de la silice colloïdale (∅ <1000 Å) sur un disque en feutre. 
 Lors de l'amincissement d'échantillons en vue transverse, une première étape de 
collage consiste à mettre en vis-à-vis les couches minces avant les étapes de découpe et 
d'amincissement. La particularité de la préparation de lame en vue transverse est de polir la 
première face à plat et la seconde comme précédemment en biseau. 
 
Amincissement ionique 
 L'amincissement ionique a montré, dans de nombreux cas, l'apparition de dégâts liés à 
l'abrasion (amorphisation, redéposition de matière, …). Cette méthode est parfois nécessaire 
après l'étape d'amincissement à la tripode qui a permis de diminuer au maximum l'épaisseur 
(a) (b)
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de l'échantillon, mais qui est parfois parfois limitée par la fragilité de l'échantillon, dans notre 
cas monocristallin. 
 Le principe est simple : une abrasion est réalisée à l'aide d'un ou deux jets d'argon 
(Ar+) accéléré (à 0,5 kV et 3 mA) (figure II-13). L'amincisseur utilisé est de marque Fischione 
(model 1010 : low angle ion milling & polishing system) avec un angle des ions argon sur 
l'échantillon de 4° et une rotation séquentielle sur 15°. Le porte-échantillon est refroidi à des 
températures comprises entre -100°C et 60°C pendant l'abrasion. Ces conditions d'abrasion 
(tension et intensité des ions argon, température) ont été optimisées afin de minimiser, au 
mieux, les dégâts que pourrait apporter l'amincissement ionique, tout en conservant une plage 
d'observation maximale (angle d'abrasion faible). L'étape d'amincissement ionique n'est pas 
indispensable à l'obtention de lame mince et n'est pas réalisée lorsque l'échantillon est 
suffisamment mince et de bonne qualité après l'étape de la tripode. 
 
Figure II-13 : Schéma de principe de l'amincissement ionique d'une lame mince en biseau  
 
 Avant toute analyse par microscopie électronique en transmission, un film très fin de 
carbone est déposé sur l'échantillon avec évaporateur carbone pour éviter tout phénomène de 
charge induit par le comportement diélectrique du matériau et du substrat, en présence du 
faisceau d'électrons. 
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IV. Caractérisations physiques  
 
IV.1  Caractérisations optiques par ellipsométrie 
spectroscopique 
 
IV.1.a Principe 
 
 L'ellipsométrie spectroscopique est une technique de caractérisation optique, non-
destructive, permettant de sonder à différentes longueurs d'onde certaines propriétés 
physiques, directement ou indirectement liées à l'indice de réfraction (densité, composition, 
porosité …), et les caractéristiques morphologiques d'un échantillon (épaisseurs, multicouches 
et leur anisotropie relative éventuelle). Elle repose sur la mesure du changement d'état de la 
polarisation de la lumière après réflexion sur une surface plane [109].  
 
 
Figure II-14 : Principe de l'ellipsométrie ; réflexion des axes de polarisation sur la surface d'un 
échantillon. 
 
 
 Lors des mesures ellipsométriques, une lumière blanche incidente est polarisée 
linéairement en incidence oblique sur un échantillon. Son champ électrique se décompose 
suivant deux directions : une parallèle au plan d'incidence (Ep) et l'autre perpendiculaire au 
plan d'incidence (Es) (figure II-14). Après réflexion sur une surface plane, la polarisation du 
faisceau est modifiée et devient généralement elliptique. L'ellipse de polarisation transmise est 
caractérisée par les phases relatives des composantes parallèle (Ep) et perpendiculaire (Es) et 
permet de définir des coefficients de réflexion (rp) et (rs) tels que :  
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où pr et sr  est la modification de l'amplitude parallèle et perpendiculaire, δp et δs les 
déphasages induits par la réflexion. Il est possible ensuite de définir les angles 
ellipsométriques Ψ et Δ :  
ΔΨ== i
p
s e
r
r .tanρ  
 
 
IV.1.b Appareillage et mesures 
 
 Les mesures ont été effectuées à l'Institut de Physique de Rennes, en collaboration 
avec R. Lefort. L'ellipsomètre spectroscopique utilisé lors de ces travaux est un ellipsomètre à 
modulation de phase UVISEL (Jobin Yvon) contrôlé par le logiciel DeltaPsi2. Les mesures 
peuvent être effectuées entre 350 nm et 2000 nm avec un angle entre 45° et 90°. La taille du 
faisceau incident peut être choisie de quelques dizaines de microns carrés à quelques 
millimètres carrés.  
 
 
Figure II-15 : Schéma du principe de l'ellipsomètre à modulation de phase : UVISEL [110]. 
 
 Le principe de l'appareillage est représenté sur la figure II-15. La source de lumière 
blanche émise par une lampe Xenon est polarisée linéairement avant d'être réfléchie par 
l'échantillon. Elle passe ensuite à travers un élément modulateur, l'analyseur et enfin le 
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monochromateur qui sélectionne la longueur d'onde. Le modulateur est un barreau de silice 
piézoélectrique dont la biréfringence est modulée par application d'une tension électrique 
dépendante du temps. L'intensité I(t) qui résulte de cette modulation est ensuite transformée 
en signal électrique par un photomultiplicateur et peut être exprimée par :  
)(cos)(sin)( 0 tItIItI CS δδ ++=  
 Il en résulte deux composantes IS et IC qui sont mesurées de manière indépendante 
grâce au modulateur photoélastique [110-111]. IS et IC peuvent s'exprimer en fonction des 
angles ellipsométriques, de l’angle du polariseur (P), du modulateur (M) et de l'analyseur (A) 
[112]. Suivant la configuration choisie les équations (décrites complètement en annexes I) 
sont simplifiées ainsi :   
- Lorsque (P-M) = ± 45°, M = 0° (ou 90°) et A = ± 45° [configuration II] : 
   ΔΨ±= sin).2sin(SI     et ΔΨ±= cos).2sin(CI  
- Et lorsque (P-M) = ± 45°, M = ± 45° et A = ± 45° [configuration III] :  
   ΔΨ±= sin).2sin(SI     et )2cos( Ψ±=CI  
 
 Avec ces deux grandeurs mesurées sur une large gamme de longueur d'onde, il est 
possible de remonter aux caractéristiques optiques n(λ) et k(λ) et microstructurales de la 
couche mince indirectement au travers d'un modèle des propriétés optiques du matériau.  
 
 
IV.1.c Modélisation et interprétation des mesures 
 
 Cette technique de caractérisation physique est une mesure indirecte avec affinement 
d'un modèle optique reproduisant au mieux les mesures. Le principe d'analyse des données 
mesurées par l'ellipsomètre spectroscopique est présenté sur la figure II-16. La première étape 
après l'acquisition des données consiste à créer un modèle optique correspondant à notre 
échantillon. Il est important de connaître l'échantillon analysé et d'émettre des hypothèses afin 
de faciliter le fit. Il est composé d'un substrat dont les caractéristiques optiques ns(λ) et ks(λ) 
sont connues. Ensuite des hypothèses sont émises sur le matériau en couche mince : épaisseur, 
dispersion de l'indice de réfraction et du coefficient d'absorption, etc. La loi de dispersion, 
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couramment utilisée pour les matériaux diélectriques, est une loi de Cauchy [113] qui est 
définie par :  
...)( 42 +++= λλλ
CBAn    et  ...)( 53 +++= λλλλ
FEDk  
 Cette loi de dispersion peut souvent être réduite en première approximation dans le 
domaine de longueurs d'onde où le matériau est transparent à : 
2)( λλ
BAn +=  
 
  
Figure II-16 : Diagramme schématique de l'analyse des données d'ellipsométrie spectroscopique. 
 
 Une fois le modèle correctement défini, il est nécessaire de sélectionner le domaine en 
longueur d'onde sur lequel le logiciel effectuera le fit. Il faut aussi parfois complexifier le 
modèle en ajoutant des couches supplémentaires décrivant les interfaces entre matériaux 
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(rugosité, gradient d'indices, …). La porosité peut aussi être estimée en ajoutant un 
pourcentage de vide dans la couche. Pour les hétérostructures, le nombre d'inconnues est 
multiplié par le nombre de couches qui constituent l'hétérostructure. Le nombre d'inconnues 
est presque toujours beaucoup plus grand que celui des mesures indépendantes effectivement 
acquises, et le résultat d'un fit est donc modèle-dépendant, et n'est souvent pas unique. Il 
convient alors de sélectionner parmi les solutions numériques celle qui est la plus 
vraisemblable d'un point de vue physique. 
 
 
IV.2 Caractérisations diélectriques à basses fréquences 
 
 La caractérisation diélectrique de ces matériaux, en fonction de la température et dans 
une gamme de fréquences comprise entre 10 kHz et 1 MHz a été effectuée à l'INFM (National 
Institut of Materials Physics, dirigé par la Professeur L. Pintilie en collaboration avec A.C. 
Galca et C. Dragoï) à Bucarest lors de mon séjour de deux semaines en Roumanie.   
 
 
IV.2.a Principe de mesure 
 
 La couche mince peut être modélisée par un circuit RLC dont la réponse, vis-à-vis 
d'un champ électrique alternatif de fréquence f, est mesurée par l'impédance (figure II-17a). 
L'impédance (Z) d'un échantillon représente l'opposition au passage du courant dans 
l'échantillon en ohms et est décrite par la formule suivante [114] : 
jXRZ +=  
Avec R et X qui représentent, respectivement, la résistance et la réactance. Dans notre cas, la 
réactance correspond à la réponse capacitive (XC) et inductive (XL) de la couche :  
Cf
LfXXX LC ...2
1...2 ππ −=−=  
où L et C sont la capacité et l'inductance respectivement. L'impédance complexe (Z) peut être 
exprimée par ses deux projections sur l'axe réel et imaginaire (figure II-17b). Les valeurs de 
capacité et de pertes diélectriques sont déduites de ces valeurs R et X par les formules 
suivantes :  
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X
R=δtan  et  
).(..2 22 XRf
XCcouche += π  
  
 Dans le cas des mesures sur couches minces en configurations MIM, la permittivité est 
aisée à retrouver en connaissant la géométrie (épaisseur (e) et surface (S)) de l'échantillon :  
S
eC
r .
.
0εε =  
 
     
Figure II-17 : Modélisation électrique d'un circuit en parallèle (RLC) et représentation du vecteur 
complexe Z dans un diagramme d'impédance. 
 
 
IV.2.b Appareillage et mesures 
 
 Les mesures électriques sur couches minces en configuration MIM nécessitent la 
présence d'électrodes sur la partie supérieure du film. Les électrodes de platine ont été 
déposées par pulvérisation cathodique à travers un masque permettant d'obtenir des électrodes 
d'une surface de 0,2 mm².  
 Les mesures électriques en température sont effectuées dans un cryostat relié à une 
pompe turbomoléculaire permettant l'évacuation de toute trace d'humidité pouvant perturber 
les mesures. La température de l'enceinte peut être régulée à 1 K près entre 10-30 K à 400 K. 
Le cryostat (Janis cryostat) est régulé à 1K près, et peut atteindre des températures minimales 
d'environ 10-30 K à l'aide d'un compresseur cryogénique (gaz : Hélium) connecté à l'enceinte 
par un "doigt froid". Les mesures de l'impédance ont été réalisées à l'aide d'un pont 
d'impédance HP4194A et celles du courant ont été effectuées à l'aide d'un électromètre 
Keithley 6517. Les cycles d'hystérésis ont été mesurés à l'aide d'un analyseur TF2000 en 
mode dynamique. L'acquisition des données et les traitements numériques ainsi que la 
(a) (b)
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régulation en température ont été effectués à l'aide un logiciel mis au point à l'INFM, et ce, de 
manière automatisée pour toutes les mesures ainsi que la régulation en température. 
 
 
Conclusion 
 
 Dans ce chapitre, nous avons présenté les principales techniques utilisées lors de ces 
travaux. Tout d'abord deux techniques de dépôt de couches minces sont abordées : un procédé 
physique (l'ablation laser pulsé, noté PLD) et un procédé chimique (dépôt par voie chimique 
en solution et spin coating, noté CSD). Par la suite, nous avons décrit les différentes 
techniques de caractérisation des propriétés structurales, microstructurales et chimiques 
(DRX, MEB, AFM, MET, EDS). Nous avons aussi présenté les techniques de caractérisations 
physiques des matériaux : la mesure des propriétés optiques par ellipsométrie spectroscopique 
et la mesure des propriétés diélectriques à basses fréquences (10 kHz – 1MHz) sur des 
capacités planaires.  
Les caractérisations diélectriques à hautes fréquences, dont les résultats sont présentés 
dans le manuscrit, sont issues d'une collaboration étroite avec l'IETR et ont été effectuées par 
Y. Corredores dans le cadre de sa thèse sous la direction de Prof. Ronan Sauleau et Dr Xavier 
Castel [115] (annexes II et IV). Quelques résultats complémentaires ont été obtenus dans le 
cadre de collaborations ponctuelles (annexes III) qui seront alors précisées. 
 
Les chapitres suivants seront focalisés sur les résultats obtenus lors de ces travaux. Le 
chapitre III présentera les études des films de KTN déposés par PLD avec les études 
structurales et microstructurales (MET), suivies des caractérisations diélectriques à hautes 
fréquences (de 1 à 60 GHz). Le chapitre IV sera consacré à l'étude d'un matériau non-
ferroélectrique (BZN) accordable en tension. Nous y présenterons les différentes 
caractérisations effectuées sur les films de BZN (seul) avant de discuter des travaux sur 
l'association en multicouche des deux matériaux BZN et KTN dans le chapitre suivant 
(chapitre V). 
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Introduction 
 
 Ce chapitre est consacré à l'étude du matériau KTa1-xNbxO3 sous forme de films 
minces déposés par PLD. Pour plus de clarté, les valeurs de x seront désignées dans la suite 
de ce manuscrit par le rapport Ta/Nb (ex : KTN (50/50) pour x = 0,5). Ce matériau a été 
longuement étudié au sein du laboratoire et a fait l'objet de plusieurs thèses [6, 8, 116]. Dans 
un premier temps nous décrirons les caractéristiques structurales et microstructurales 
couramment observées sur les films minces de KTN déposés par PLD sur différents substrats 
(LaAlO3(100)PC, saphir R, MgO(100) et Pt(111)/TiO2/SiO2/Si(100)). Puis, nous présenterons 
une étude en microscopie électronique en transmission, réalisée sur une couche mince de 
KTN (65/35) déposé sur LAO(100)PC, dans le but d'observer la microstructure et les 
phénomènes liés à la présence éventuelle de domaines ferroélectriques.  
La seconde partie de ce chapitre est consacrée à l'étude de films minces de KTN dopés 
par MgO. Cette étude a débuté lors de la thèse de Q. Simon [8], lequel a montré que le dopage 
de KTN par MgO permet de réduire fortement les pertes diélectriques. Cependant, les 
techniques d'analyse utilisées n'ont pas permis de définir l'origine exacte de cette diminution. 
Les couches, déposées par PLD, peuvent contenir le magnésium sous forme de MgO 
(composite) et/ou inséré dans la structure cristalline et donc comme dopant. Les travaux 
menés au cours de cette thèse ont permis d'apporter des éléments de réponse, en combinant les 
caractérisations structurales, microstructurales et physiques, sur la nature (élément ou oxyde) 
et la position (composite ou dopage) du magnésium dans la couche mince.  
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I. Etude des films minces de KTN 
 
 Le choix des compositions étudiées a été effectué suite à des travaux antérieurs menés 
au laboratoire dans le cadre des thèses d'A. Rousseau [6], A. Moussavou [7] et Q. Simon [8]. 
La composition KTN (50/50), avec un comportement ferroélectrique à température ambiante, 
a l'avantage de présenter la plus forte agilité, au détriment de pertes diélectriques non 
négligeables. Les compositions de la solution solide montrant le minimum de pertes 
diélectriques sont celles ayant un comportement paraélectrique et correspondant à des 
compositions avec x ≤ 0,35. Dans nos travaux, l'étude des films minces de KTN s'est donc 
focalisée sur deux compositions de la solution solide KTa1-xNbxO3 : KTN (50/50), avec une 
agilité élevée et TC sur matériau massif égale à 370 K [5] et KTN (65/35), avec TC sur 
matériau massif égale à 269 K [5]. 
 
 
I.1 Caractérisations structurales et microstructurales de films 
minces déposés sur LaAlO3(100)PC, MgO(100) et saphir R 
 
 Dans cette partie, nous allons présenter les caractérisations structurales et 
microstructurales de couches minces de KTN (65/35). Ces caractéristiques sont typiques de ce 
matériau pour les deux compositions étudiées ((50/50) et (65/35)). Des films minces, 
d'environ 500 nm d'épaisseur de KTN, sont déposés par ablation laser dans les conditions 
décrites dans le chapitre II §-I.1.d sur trois principaux substrats : LAO(100)PC, MgO(100) et 
saphir R de 10x10 mm². Les diagrammes de DRX caractéristiques de KTN déposés sur ces 
trois substrats sont représentés sur la figure III-1.  
Les films minces sur saphir R présentent une croissance pouvant être qualifiée 
d’aléatoire avec toutefois une légère tendance à s’orienter suivant la direction [100]. Les 
grains orientés (100) présentent une dispersion angulaire autour de l'axe de croissance de 2,7 ° 
(figure III-1b), sans aucun ordre observé dans le plan, comme mis en évidence par le fond 
continu sur le ϕ-scan. Le désaccord de maille de 14 % entre les deux sous-réseaux et la 
différence d'angle (entre les réseaux cubique de KTN et pseudo-carré du plan R de Al2O3), 
permettent d'expliquer pourquoi une croissance épitaxiale immédiate est difficilement 
envisageable. Toutefois, une étude menée au sein du laboratoire a mis en évidence la 
croissance épitaxiale de KTN sur saphir R en utilisant une couche tampon de KNbO3 [117], 
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mettant en évidence non seulement l'effet de désaccord de maille avec le saphir R, mais aussi, 
un phénomène d'interdiffusion diminué. 
 
        
Figure III-1 : (A) Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de films minces de KTN (65/35) déposés sur (a) 
saphir R, (b) MgO(100) et (c) LAO(100)PC. 
(B) Diagrammes de DRX en mode ϕ-scan des réflexions {110} des films minces de KTN orientés (100) 
et en encart les diagrammes de DRX en mode ω-scan correspondants. 
 
 
Les films déposés sur MgO(100) sont orientés très préférentiellement (100) 
(proportion de 95 %) avec une orientation secondaire (110) (proportion de 5 %). L'épitaxie 
des cristaux orientés (100) est mise en évidence par le diagramme de DRX en mode ϕ-scan, 
avec un Δϕ = 4,1° et une dispersion angulaire autour de l’axe de croissance de Δω = 1,7°, ces 
valeurs étant courantes sur ce substrat. Le désaccord de maille de – 5,2 %, lors de 
l’agencement des réseaux de la couche mince et du substrat explique l’épitaxie observée. 
Les couches minces de KTN déposées sur LAO possèdent une orientation 
préférentielle (100) correspondant à 95 % de la couche et une orientation secondaire (110) en 
très faible quantité. L’épitaxie des cristaux orientés (100) est observée sur les diagrammes de 
DRX en mode ϕ-scans avec des valeurs de Δω =1,0° et Δϕ = 1,5° représentatives des valeurs 
couramment observées. Cet ordre dans le plan peut être expliqué par l’agencement des atomes 
de la structure de KTN sur celle de LAO. En effet, la croissance est de type cube sur cube, en 
considérant les mailles pseudo-cubiques des deux matériaux, avec un désaccord de maille de 
+ 5,3 % (figure III-2). 
(A) (B)
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Figure III-2 : représentation schématique de la superposition dans le plan des réseaux métalliques de 
KTN (en bleu) et de (a) saphir R, (b) MgO(100) et (c) LAO(100)PC (en gris), en considérant une 
composition de KTN ((65/35)) (a = 3,99 Å et α = 90°). 
 
 
La microstructure de KTN déposé par PLD est très particulière avec des grains très 
anguleux de forme carrée ayant une taille entre 50 et 200 nm (figure III-3). L’agencement des 
grains diffère suivant le substrat utilisé, allant d’un pavage régulier sur LAO et MgO à un 
agencement désordonné des grains sur saphir R. L'observation de la microstructure des 
couches peut être corrélée à l'interprétation des diagrammes de DRX, à savoir la mise en ordre 
des cristallites hors du plan et dans le plan sur LAO et MgO, où les grains sont bien alignés 
entre eux. Sur saphir R, un mélange, de "trois" familles d'orientation de grains, peuvent être 
observées avec des grains à plat, sur la tranche (forme allongée) et en pointe correspondant 
aux trois principales orientations ((100), (110) et (111), respectivement). Ces microstructures 
conduisent à des rugosités de surface élevées d'environ 15 nm (Rrms) pour les films déposés 
sur LAO et MgO, légèrement inférieures à celles sur saphir R avec Rrms ≈ 25 nm. Cette valeur 
de rugosité plus faible observée sur les films déposés sur LAO et MgO peut être reliée à la 
qualité structurale des films et à l'épitaxie des cristaux orientés (100). 
a = 3,79 Å 
α = 90,5° a = 4,21 Å α = 90° 
a = 3,99 Å 
α = 90° 
a = 3,50 Å 
 
a = 3,99 Å 
α = 90° 
(a) 
(b) (c)
a = 3,99 Å 
α = 90° 
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Figure III-3 : Exemples de micrographies MEB de couches minces de KTN déposées sur (a) saphir R, 
(b) MgO(100) et (c) LAO(100)PC. 
 
 
I.2 Caractérisations par microscopie électronique en 
transmission : KTN (65/35) déposé sur LaAlO3 (100)PC 
 
 Une lame mince préparée en vue plane par la méthode du tripode, suivie d'un 
amincissement ionique et recouverte d'une fine couche de carbone amorphe a été caractérisée 
par microscopie électronique en transmission (cf. chapitre II §-III.4.b). Après insertion dans le 
microscope, la lame présente une orientation [001] qui est inclinée de quelques degrés par 
rapport au faisceau d'électrons. Le diagramme de diffraction électronique en axe de zone est 
présenté sur la figure II-4. Les taches de diffraction éloignées de la tache transmise présentent 
toutes un triplement, ce qui indique la présence d'au moins trois types d'orientations dans le 
plan. Les angles de désorientation entre les directions <110> sont de l'ordre de 1 et 1,3° mais 
l'imprécision de ces mesures est importante, car la caméra utilisée présente une faible 
dynamique pour l'enregistrement de ce type de cliché.  
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Figure III-4 :(a) diagramme de diffraction électronique selon l'axe de zone [001] de la couche mince 
KTN65/35 sur LAO. Les taches de diffraction sont triplées, comme par exemple celles entourées par 
des cercles sur la figure ; (b) image en champ clair de la couche mince en vue plane ; (c) image en 
champ sombre de la même zone en sélectionnant la réflexion 010=g  en axe de zone ; (d) idem avec 
001=g ; (e) idem avec 011=g . 
 
 
 La présence de domaines ferroélectriques peut expliquer la séparation des taches de 
diffraction : les domaines de type 90° a/a sont des domaines dont les vecteurs de polarisation 
sont perpendiculaires entre eux et situés dans le plan d'observation. La paroi séparant les 
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domaines à 90° l'un de l'autre se situe dans le plan ( 101 ) [118]. L'angle de désorientation 
entre les deux domaines (90°-δ) est lié à la tétragonalité de la phase ferroélectrique par la 
relation )/arctan(.2 ac=δ . La présence de domaines 90° a/a est caractérisée sur un 
diagramme de diffraction électronique par une séparation des taches { 0hh } de l'angle 2δ 
tandis qu'il n'y a pas de séparation des réflexions { 0hh } puisque ce plan est commun aux 
deux domaines. Pour les cristaux massifs quadratiques BaTiO3 et KNbO3, la valeur de δ est de 
l'ordre de 0,85°. Dans le cas de domaines de type 90° a/c, les vecteurs de polarisation sont 
également à 90° l'un de l'autre mais un seul se situe dans le plan d'observation tandis que 
l'autre est parallèle à la direction d'observation (les domaines 90° a/a et 90° c/a sont en fait 
cristallographiquement équivalents, et ne se distingue l'un de l'autre que par la direction 
d'observation). Sur un diagramme de diffraction, ce type de domaine se caractérise par la 
présence des taches de diffraction supplémentaires le long de <100>, tandis que les taches 
{010} ne sont pas dédoublées [119]. Le fait que les taches soient triplées sur le diagramme de 
diffraction (figure III-4a) aussi bien pour les réflexions { 0hh } que pour les réflexions { 0hh } 
peut correspondre à la présence de deux types de domaines 90° a/a avec des parois de 
domaines le long de { 0hh } dans un cas et de { 0hh } dans l'autre cas. Cependant, le fait que 
le film soit épitaxié sur un substrat anisotrope peut également induire une désorientation entre 
les grains. 
 La figure III-4b) est un champ clair de l'échantillon orienté selon l'axe de zone [001], 
et les figures III-4c,d,e) sont des champs sombres réalisés avec les réflexions 010=g , 
001=g  et 011=g  selon la même orientation (condition multifaisceaux). Ces images 
montrent que le film est constitué de grains de forme carrée de différentes tailles. En tenant 
compte de la rotation entre le diagramme de diffraction et l'image, il a été déterminé que les 
séparations entre les grains sont situées le long des plans (100) et (010).Les différences de 
contrastes entre les 3 champs sombres indiquent que ces grains présentent des orientations 
différentes entre eux. Ainsi la cristallite marquée "A" est en contraste pour les 3 conditions, 
indiquant que les réflexions ( 001 ) et ( 010 ) sont équivalentes : ce cristal peut donc être 
constitué soit de la phase quadratique avec le vecteur de polarisation parallèle au faisceau 
d'électrons, ou de la phase cubique. Le grain marqué "B" est en contraste pour 010=g  mais 
pas pour 001=g , et c'est l'inverse pour le grain marqué C. Ces deux grains sont donc 
possiblement constitués de la phase quadratique avec leur vecteur de polarisation respectifs 
alignés dans le plan, mais à 90° l'un de l'autre. 
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Figure III-5 : (a) image en champ clair de la couche mince KTN (65/35) sur LAO en condition 2-
ondes avec 020=g ; (b) champ sombre correspondant ; (c) champ clair avec 011=g ; (d) champ 
sombre correspondant. 
 
 
 La figure III-5 est une série d'images en champ clair et sombre prises en conditions 2-
ondes (le cristal est incliné de quelques degrés de l'axe de zone de telle manière qu'une seule 
réflexion g  soit excitée). Dans ces conditions, un contraste de bandes alternées sombres et 
claires, très incurvées et de petite taille apparaît dans les champs sombres. 
 Une autre série d'acquisition dans les mêmes conditions a été réalisée à un 
grandissement plus élevé (figure III-6). Les réflexions qui ont été utilisées sont 
200=g , 002 , 020 , ,020 ,300 ,003 220 , 022 , 202 , 022 ,330 , 033 , 303 , 033 , 220 , 022 , 202
, 210 , 012 , 012 , 102 , 012 , 201 , 021 , mais seuls les champs clairs et sombres obtenus avec 
les réflexions ( 020 ), ( 002 ), ( 020 ) et ( 022 ) sont montrés dans la figure III-6. De nombreux 
phénomènes ont été observés, certains demandant des caractérisations plus poussées (étude 
des dislocations par exemple). Quelques résultats préliminaires sont présentés ci-dessous. 
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 Cette caractérisation a montré l'absence de parois selon les plans {hh0}, 
caractéristiques des domaines 90° a/a, ainsi que les parois dont les traces sont parallèles à 
{h00}, caractéristiques des domaines 90° a/c dans les phases ferroélectriques quadratiques, 
qui ont été observées par ailleurs par MET dans des cristaux de KTN [120-122]. 
Sur le champ clair de la figure III-6a, une cristallite noté "a" est en contraste pour 020=g , 
ainsi que pour 002=g , (figure III-6c), mais pas pour 020=g  (figure III-6e). L'absence de 
contraste pour la réflexion (hkl) par rapport à la réflexion (-h-k-l) est caractéristique d'une 
violation de la loi de Friedel couramment observée pour des cristaux non-centrosymétriques 
avec leur vecteur de polarisation aligné dans le plan d'observation [123]. Ce grain serait donc 
typiquement constitué d'un seul domaine a, avec son vecteur de polarisation selon <010>. Le 
grain marqué "b" est en contraste pour 002=g  (figure III-6c), mais pas pour 020  (figure III-
6a), ni 020  (figure III-6e), ni 200 (l'image pour cette dernière réflexion n'est pas sur la figure 
III-6). Il s'agit donc là-aussi d'un domaine a, mais avec le vecteur de polarisation aligné selon 
<100>. 
 La paroi marquée p est visible pour 020=g , 002 , mais est éteinte pour 020=g  et 
022=g . Elle sépare un domaine a (grain supérieur) d'un autre domaine a (grain inférieur) 
tourné de 90° par rapport au précédent). Il s'agirait donc d'une paroi a/a qui n'est pas planaire. 
La paroi marquée "m" est visible pour les réflexions 002=g  et 003=g , mais éteinte pour 
200=g , 300 , 020 , 020 . Ce phénomène est caractéristique d'une paroi séparant deux 
domaines à 180° (il s'agit à nouveau d'une violation de la loi de Friedel) [118]. La direction de 
la paroi est approximativement <100>. Les champs sombres obtenus avec 020=g , 020  et 
022  sont caractérisés par la présence de bandes alternées sombres et claires et très incurvées. 
Ces bandes peuvent correspondre à des domaines à 180° a/a ou c/c. En effet, les parois entre 
ces domaines sont très ondulées [124-125], ainsi que cela a été montré par PFM [126-127]. 
Cependant, des caractérisations plus poussées sont nécessaires à ce stade pour interpréter plus 
avant ces résultats.  
 Ces résultats sont en accord avec la littérature, notamment une publication présentant 
une étude Raman sur un film de KTN (65/35) déposé sur LAO [128] où la température de 
transition de quadratique à cubique a été estimée à 330 K.  Dans notre étude, les mesures ont 
été effectuées à température ambiante ce qui explique donc l'observation de grains de phase 
ferroélectrique avec des domaines a orientés à 90° les uns des autres, ainsi que des domaines 
180°.  
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Figure III-6 : Série d'images du film KTN (65/35) sur LAO en conditions deux-ondes ; 020=g  : (a) 
champ clair (BF), (b) champ sombre (DF) ; 002=g : (c) BF, (d) DF ; 020=g : (e) BF, (f) DF ; 
022=g : (g) BF, (h) DF. 
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I.3 Caractérisations diélectriques 
 
 Les caractérisations diélectriques en hyperfréquences ont été menées en étroite 
collaboration avec différents laboratoires d'électronique : l'Institut d'Electronique et de 
Télécommunications de Rennes (IETR), le laboratoire en Sciences et Techniques de 
l'Information, de la Communication et de la Connaissance (Lab-STICC) de Brest, l'Institut de 
recherche XLIM de Limoges et l'Institut de Microélectronique, Electromagnétisme et 
Photonique et le Laboratoire d'Hyperfréquences et de Caractérisation (IMEP-LAHC) de 
Chambéry. Ces laboratoires disposent de différentes configurations de mesures diélectriques 
en hyperfréquences complémentaires et travaillent dans des gammes de fréquences de mesure 
également différentes.  
I.3.a Influence de l'épaisseur sur les propriétés diélectriques 
des films de KTN (50/50) sur saphir R 
 
Afin de déterminer l'épaisseur la plus appropriée pour les dispositifs, une étude a été 
menée sur douze films minces de KTN (50/50) ayant des épaisseurs de 220 à 1460 nm. Les 
couches minces de KTN ont été déposées dans les conditions standards (cf. chapitre II §-I.1.d) 
sur le substrat de saphir R et présentent les mêmes caractéristiques (structures et 
microstructures) que celles présentées précédemment (cf. paragraphe I.1). Avec une 
composition de KTN (50/50), on s'attend à trouver le matériau sous sa forme ferroélectrique, 
pour laquelle une grande agilité est espérée, liée à une température de Curie proche de la 
température ambiante (TC = 97°C sur massif [129]). Les films analysés présentent une 
texturation suivant l'orientation (100), avec une évolution de la dispersion angulaire autour de 
la direction de croissance en fonction de l'épaisseur. En effet, la qualité d'orientation est 
constante de 250 nm à 400 nm (Δω ≈ 1°), puis commence à diminuer pour une couche de 600 
nm atteignant des valeurs de Δω ≈ 7° pour des couches d'épaisseur d'environ 1100 nm et plus 
(figure III-7).  
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Figure III-7 : Evolution de la qualité d'orientation autour de l'axe de croissance (100) (texturation) 
représentée par la largeur à mi-hauteur (Δω) en fonction de l'épaisseur du film de KTN. 
 
 
Dans un premier temps, les mesures diélectriques sont effectuées sur trois lignes de 
transmission de différentes longueurs (3, 5, 8 mm). Dans un second temps, elles sont réalisées 
sur un résonateur à stub quart d'onde pouvant être assimilé à un filtre de bande avec une 
fréquence de résonance dépendante de la permittivité du film (principes de mesure et 
d'analyses expliqués en annexe II). L'exploitation des données mesurées sur les lignes de 
transmission permet de remonter à la valeur de la permittivité relative (εr) et des pertes 
diélectriques (tanδ) de la couche mince.  
 
 Les figures III-8a et III-8b représentent la permittivité relative de la couche ainsi que 
ses pertes diélectriques en fonction de l'épaisseur du film à champ nul et à 26 kV/cm (à une 
fréquence de travail de 10 GHz). Les films de KTN (50/50) ont une permittivité qui augmente 
de 580 et 880 à champ nul lorsque l'épaisseur du film croît de 200 nm à 600 nm. Des 
évolutions semblables ont été observées sur d'autres ferroélectriques tels que BaSn0,15Ti0,85O3 
[130] et Ba0,7Sr0,3TiO3 [131]. Une explication plausible à l'augmentation de la permittivité 
lorsque l'épaisseur augmente peut être une contribution plus importante du matériau 
intrinsèquement liée à une quantité de matière plus importante (effet de concentration du 
champ électromagnétique dans le ferroélectrique). La modification globale des propriétés du 
film peut être engendrée, également, par la présence possible d'une couche d'interface 
(substrat/film). En effet, celle-ci possède alors des propriétés diélectriques différentes, dont la 
contribution diminue lorsque l'épaisseur totale augmente [2]. Les pertes diélectriques du film 
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ne présentent pas de variation significative en fonction de l'épaisseur, avec des valeurs de tanδ 
environ égales à 0,3 (0 kV/cm).  
 
     
 
Figure III-8 : Propriétés diélectriques en fonction de l'épaisseur des films de KTN : (a) permittivité 
relative (εr), (b) pertes diélectriques (tanδ), et (c) agilité. 
 
 
Lors de l'application d'un champ électrique bias de 26 kV/cm sur les lignes de 
transmission, la permittivité du matériau varie pour présenter des agilités allant de 12 à 37 % 
(figure III-8c). Les mesures sur les trois lignes de transmission placées à des positions 
différentes sur la surface du film ont mis en évidence une homogénéité des propriétés 
physiques avec des résultats similaires. L'augmentation de l'agilité de 200 nm à 600 nm est 
liée à un meilleur couplage du champ électrique avec le film de KTN mais aussi à la qualité 
de croissance des films (figure III-7). Pour des épaisseurs de film supérieures à 600 nm et 
jusque 1460 nm, l'agilité du film semble atteindre une valeur limite de 37 % (à 26 kV/cm). 
Cette saturation des propriétés physiques peut être reliée à la diminution de la qualité de la 
texturation du film qui débute également à partir de 600 nm. 
(a) (b)
(c) 
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Les mesures effectuées sur le résonateur à stub permettent de remonter à l'agilité en 
fréquence du film, lors de l'application d'un champ électrique. Celle-ci, représentant la 
variation relative de la fréquence de résonance (Fr), est déterminée à partir de l'évolution du 
coefficient de transmission S21 (détail en annexe II). Comme pour le cas des lignes de 
transmission, l'agilité augmente fortement lorsque l'épaisseur du film augmente de 200 nm    
(8 %) à 600 nm (45 %) jusqu'à atteindre une valeur limite de l'agilité de 54 % (80 kV/cm) 
pour un film de 1100 nm (figure III-9). Cette valeur d'agilité élevée est obtenue à partir d'un 
champ électrique modéré (80 kV/cm), comparativement à d'autres études menées sur des 
ferroélectriques différents. Par exemple, avec un champ de 80 kV/cm et pour un signal 
utilisant la même bande de fréquences, un filtre à éléments localisés déposé sur un film de 
BST(400 nm) présente une agilité de 30 % [132].  
 
 
Figure III-9 : (a) Coefficient de transmission d'un résonateur à stub correspondant à une couche de 
KTN (50/50) de 1100 nm en fonction du champ électrique appliqué. (b) agilité des résonateurs en 
fonction de l'épaisseur des films de KTN avec en encart les pertes diélectriques associées (à 70-80 
kV/cm). 
 
 
Contrairement aux lignes de transmission, les pertes globales du stub définies par le 
bilan de puissance entre le signal transmis et réfléchi, évoluent lorsque l'épaisseur augmente. 
Les pertes globales augmentent de 0,58 à 200 nm à environ 0,7 à 600 nm et restent quasi 
constantes pour des épaisseurs supérieures. En conséquence, afin de pouvoir comparer les 
propriétés diélectriques des dispositifs constitués de films de KTN de différentes épaisseurs, 
le rapport agilité/pertes (aussi appelé facteur de mérite (FoM)) est calculé. En effet, 
l'augmentation des pertes globales est plus importante que celle de l'agilité en fonction de 
l'épaisseur et conduit à un facteur de mérite de l'ordre de 77 au maximum pour une couche de 
(a) (b)
0
20  40  60  80 kV/cm 
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1100 nm (figure III-10). Un compromis agilité/pertes est obtenu sur le stub pour un film de 
KTN (50/50) de 1100 nm, en conservant néanmoins des pertes globales relativement élevées 
d'environ 0,7. 
 
 
Figure III-10 : Facteur de mérite (FoM) des résonateurs à stub en fonction de l'épaisseur du film de 
KTN (à 70-80 kV/cm). 
 
 
I.3.b Propriétés diélectriques de films minces à différentes 
fréquences : KTN (65/35) sur MgO(100) 
 
 Les mesures diélectriques en hyperfréquences sont délicates à réaliser. Elles sont 
mises en œuvre dans des configurations très différentes. Nous avons participé à une campagne 
d'intercomparaisons menée entre plusieurs laboratoires sur un même échantillon. Les 
différentes mesures on été effectuées en "aveugle" et les résultats ont été présentés par P. 
Queffelec lors des JCMM 2012 à Chambéry [133]. Les laboratoires d'électronique concernés 
par cette campagne sont le Lab-STICC, L'XLIM et IMEP-LAHC.  
 Différentes méthodes de mesures diélectriques en hyperfréquences ont été mises en 
œuvre sur une couche mince de KTN (65/35), déposée dans les conditions standards sur un 
substrat de MgO (100) (caractéristiques structurales et microstructurales présentées dans le 
paragraphe I-1 de ce chapitre). Les caractérisations diélectriques peuvent être classées suivant 
le domaine de fréquences de mesure. En effet, dans cette étude, des méthodes dites "large-
bande" et "mono-fréquence" ont été mises en œuvre.  
 Les mesures des propriétés diélectriques par la méthode de la cavité résonnante, 
permettent de remonter à la permittivité et aux pertes diélectriques, en évaluant la perturbation 
de la fréquence de résonance de la cavité, avant et après insertion d'un échantillon à l'intérieur 
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de celle-ci. Il s'agit de mesurer la fréquence de résonance et le facteur de qualité : (1) sans 
échantillon, (2) avec le substrat nu et (3) avec l'échantillon film/substrat, et de retrouver par 
une méthode de simulation les caractéristiques diélectriques du film. 
 Des mesures ont été effectuées sur deux cavités différentes avec des fréquences de 
résonance autour de 6,3 GHz (faibles perturbation, Lab-STICC) et de 12 GHz (V. 
Madrangeas / XLIM). La permittivité déduite de ces mesures est de 312 (6,3 GHz) et 352 (12 
GHz) avec des pertes diélectriques évaluées à 8.10-2 (6,3 GHz) et 1,12.10-1 (12 GHz). 
 La troisième méthode est basée sur la mesure des paramètres de répartition d'un guide 
d'onde rectangulaire contenant la couche mince de KTN sur le substrat de MgO (P. Quéffelec 
et V. Laur / Lab-STICC). Ce type de caractérisation permet de remonter aux propriétés 
diélectriques (ε' et ε") du matériau dans une bande de fréquence comprise entre 8 et 12 GHz. 
 
 
 
Figure III-11 : Propriétés diélectriques d'un film de KTN (65/35) / MgO(100) : parties réelle et 
imaginaire de la permittivité diélectrique du film (P. Quéffelec, V. Laur / Lab-STICC). 
 
 
 La figure III-11 présente les valeurs des parties réelle et imaginaire de la permittivité 
de 8 à 12 GHz, obtenues sur une couche de KTN (65/35) déposée sur MgO. Les propriétés 
diélectriques sont constantes dans cette gamme de fréquences avec une valeur de la 
permittivité réelle de 343 et de 32,6 pour la partie imaginaire. 
 La dernière caractérisation diélectrique est une caractérisation sur dispositif avec un 
dépôt d'électrode, reproduisant à la surface de la couche des lignes de transmission et des 
capacités interdigitées (G. Houzet, B. Flechet / l'IMEP-LAHC). La mesure a été effectuée 
dans une gamme de fréquences allant de 40 MHz à 67 GHz avec et sans l'application d'un 
champ électrique (40 kV/cm). 
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Figure III-12 : (a) Permittivité complexe (parties réelle et imaginaire) mesurée (points) et modélisée 
(lignes), ainsi que les pertes diélectriques en fonction de la fréquence de mesure d'une couche de KTN 
déposée sur MgO(100) (G. Houzet / IMEP-LAHC). 
 
 Suite à l'extraction et au traitement des données (cf. annexe III), la permittivité 
complexe et les pertes diélectriques du matériau ont été déterminées entre 40 MHz et 67 GHz 
(figure III-12). La couche mince présente une permittivité de l'ordre de 350 jusqu'à 30 GHz 
avant de diminuer jusqu'à des valeurs de 250 à 67 GHz. Les pertes diélectriques de la couche 
augmentent linéairement de 0,05 à 0,6 lorsque la fréquence augmente de 40 MHz à 67 GHz. 
La permittivité évolue légèrement contrairement aux pertes diélectriques qui deviennent 
conséquentes lorsque les fréquences sont supérieures à 20 GHz avec des valeurs de tanδ 
supérieures à 0,2. Une étude des propriétés diélectriques de 1 à 40 GHz menée sur des films 
de BST déposés sur substrat de saphir C montre un comportement similaire [134]. Lors de 
l'augmentation de la fréquence de 1 à 40 GHz, les films de BST subissent une légère 
diminution de leur permittivité relative de 330 à 287, accompagnée d'une légère augmentation 
des pertes diélectriques de 0,05 à 0,17.  
 Les propriétés diélectriques des films de KTN (65/35) semblent être intéressantes pour 
des fréquences inférieures ou égales à 20 GHz où la permittivité du film reste relativement 
élevée (350) avec des pertes diélectriques inférieures à 0,2 sur les capacités interdigitées. 
  
 La figure III-13 montre un exemple de l'accordabilité de la couche mince de KTN 
mesurée sur une capacité interdigitée à 30 GHz sous l'application d'un champ électrique de 
400 kV/cm. La couche mince de KTN (65/35) présente une agilité de 60 % à 30 GHz. A titre 
indicatif, l'agilité mesurée sur les films de BST est de 41 % à 40 GHz sur ce même type de 
dispositif, pour un champ électrique de 300 kV/cm [134].  
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Figure III-13 : Capacité et inverse du facteur de qualité (≈ tanδ) en fonction du champ électrique 
appliqué sur une couche mince de KTN (65/35) / MgO ; mesures effectuées à 30 GHz sur une capacité 
interdigitée (espace inter-doigt de 1 µm) sous un champ maximum de 400 kV/cm (G. Houzet / IMEP-
LAHC). 
 
 Les mesures diélectriques effectuées par différentes méthodes non destructives telles 
que les mesures en cavité ou en guide rectangulaire, ou celles nécessitant le dépôt d'électrode 
ont montré une bonne concordance des résultats obtenus (tableau III-1). 
 
Méthode Type 
Fréquence de 
travail (GHz) εr tanδ 
Cavité (faibles 
perturbations) 
Mono-
fréquence 
6,73 312 0,08 
Système résonant 
(cavité + résonateur 
diélectrique) 
Mono-
fréquence 
12 343 0,112 
Guide rectangulaire 
Large-
bande 
8 à 12 343 0,095 
Ligne de 
transmission 
Large-
bande 
0,04 à 67 
341 (1 GHz) 
248 (67 GHz) 
0,033 (1 GHz) 
0,59 (67 GHz) 
Tableau III-1 : Récapitulatif des résultats obtenus à différentes fréquences et avec différentes 
méthodes de mesures sur un film de KTN (65/35) déposé sur MgO(100). 
 
KTN(65/35), déposé sur un substrat de MgO, présente une permittivité comprise entre 
312 et 343 suivant la fréquence de mesure avec des pertes diélectriques évaluées à environ 
0,1. Les pertes faibles, observées sur le substrat de MgO, sont associées à la diffusion du 
magnésium dans la couche et donc à un effet de dopage [67]. Les pertes diélectriques des 
couches minces de KTN sur d'autres substrats sont typiquement de l'ordre de 0,2-0,3. En 
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comparaison avec les études faites sur le matériau le plus étudié dans la littérature (BST) 
(tableau I-6), les films de KTN déposés sur MgO présentent des pertes diélectriques 
légèrement supérieures (0,1). Cependant, ces films présentent également une permittivité et 
une agilité (à champ équivalent) supérieures à celles des films de BST. 
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II. Etude de films minces KTN dopés avec MgO : 
localisation et impact du dopage 
 
 Des études menées au laboratoire pendant la thèse de Q. Simon, sur des films minces 
de KTN dopés avec du MgO, ont montré que ce dopant diminuait fortement les pertes 
diélectriques. Les mécanismes liés à cette diminution de pertes n'ont pas été totalement 
élucidés et peuvent être issus de différents effets du dopant : (1) l'ajout d'une phase 
diélectrique à faibles pertes pouvant se situer entre les grains de KTN et ainsi diminuer les 
pertes globales ; (2) la modification de la microstructure diminuant les pertes aux joints de 
grains ; et/ou (3) l'insertion du magnésium dans la structure de KTN pouvant modifier les 
propriétés physiques du matériau telle que la valeur de TC et/ou le nombre de porteurs de 
charge.  
 Cette étude sur le dopage par MgO a pour but d'apporter des éléments de réponse pour 
la compréhension des mécanismes et en particulier sur la localisation du MgO (ou Mg). 
 
 
II.1 Caractérisations structurales des films déposés sur 
LaAlO3(100)PC  
 
Des couches minces de KTN (65/35) non-dopé et dopé avec 3 % de MgO ont été 
déposées dans les conditions standards (cf. chapitre II §-I.1.d) à partir d'une cible de KTN 
enrichie en MgO à 3 %mol, pour les films dopés.  
 
Figure III-14 : Micrographies MEB de la surface de couches minces de KTN (65/35) déposées sur 
LAO (a) dopée avec 3 % de MgO et (b) non-dopée. 
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La microstructure des couches minces est très particulière avec une nette différence 
entre les films non-dopé et dopé (figure III-14). En effet, alors que la forme et la taille des 
grains sont proches, le film dopé apparaît plus dense avec des grains moins anguleux. Ce 
phénomène est régulièrement observé lors du dopage de matériaux avec une légère 
modification de la microstructure [74, 78, 135].  
 
  
Figure III-15 : DRX en mode θ-2θ des films minces de (a) KTN (65/35) dopé avec 3% de MgO et (b) 
KTN (65/35) non-dopé déposés sur LAO (100)PC. Les pics indexés correspondent à la phase KTN et 
ceux marqués (∗) correspondent au substrat. 
 
 
 Les deux films minces présentent des caractéristiques structurales identiques, avec une 
forte orientation préférentielle suivant la direction (100) (figure III-15). Les paramètres de 
maille mesurés selon la direction de croissance, à partir de la réflexion (100) de KTN sont de 
3,994(3) Å et 3,996(3) Å pour le film de KTN non-dopé et celui de KTN dopé à 3 % de MgO, 
respectivement. En conséquence, il est difficile de tirer des conclusions sur cette légère 
différence de paramètre de maille dans la direction de croissance [001]. En effet, les films 
présentent une épitaxie sur LAO, avec une possibilité de déformation de maille dans le plan, 
due au désaccord de maille entre les réseaux de KTN et LAO. De plus, aucune trace de MgO 
n'est détectée, à la sensibilité près de la diffraction des rayons X, tenant compte du faible 
pourcentage de MgO introduit dans le matériau KTN, et ne permet donc pas de localiser avec 
certitude la position du magnésium (ou MgO) dans la couche. 
 Des cartographies de l'espace réciproque en mode asymétrique des couches ont été 
effectuées afin de déterminer les paramètres de maille dans le plan. Ces cartographies ont été 
réalisées et interprétées par I. Cañero Infante du Laboratoire de Structures, Propriétés et 
Modélisation des Solides (École Centrale Paris).  
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Figure III-16 : Cartographies du réseau réciproque, à ϕ = 0°, des réflexions 103 de LAO et de la 
couche mince de KTN (65/35) (a) dopé avec 3 % de MgO et (b) non dopé. Les cartographies mesurées 
à un ϕ = 90°, 180° et 270° sont semblables à celles observées ici. 
 
(a) 
(b) 
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  La cartographie de l'espace réciproque consiste, pour une famille de plans, à mesurer 
l'ensemble de la distribution d'intensité au sein du nœud du réseau réciproque associé à cette 
famille de plans. La distribution d'intensité correspondant à la trace du nœud sur la sphère 
d'Ewald a été enregistrée lors d'un balayage en ω et 2θ. La mesure en mode asymétrique, qui 
consiste à aller chercher des plans inclinés de la maille, donne accès à de nombreuses 
informations : paramètres de maille et distribution unidimensionnelle permettant également 
d'évaluer la qualité d'ordre cristallographique (texturation/épitaxie) de la couche. 
 La présence de la tache de diffraction de la réflexion 103 de KTN, pour les deux films, 
montrent bien une croissance épitaxiale du film (figure III-16). La diminution de la largeur de 
la taille en ω montre une amélioration de l'ordre cristallographique dans le plan entre le film 
non-dopé et dopé.  
 
 Les cartographies ont été collectées à ϕ = 0°/180° et à ϕ = 90°/270°, permettant ainsi 
de remonter jusqu'au paramètre de maille dans le plan suivant les deux directions [100] et 
[010]. Le tableau III-2 rassemble les valeurs des paramètres de maille selon la direction de 
croissance et dans le plan pour les deux films minces étudiés.  
 
Film mince de 
KTN 
Paramètre de mailles suivant la direction (en Å) 
[001] (c) [100] (a) c/a [010] (b) c/b 
Dopé avec 3 % 
de MgO 
3,996(3) 4,008(9) 0,997 3,991(9) 1,001 
Non-dopé 3,994(3) 3,983(9) 1,002 3,986(9) 1,002 
 
Tableau III-2 : Paramètres de maille hors du plan et dans le plan, déduits de la mesure en mode θ-2θ 
et de la cartographie de l'espace réciproque de couches de KTN (65/35) non-dopé et dopé avec 3 % 
MgO). 
 
 
 Le matériau KTN (65/35) déposé sur LAO, annoncé cubique à l'état massif, possède 
une maille a priori cubique, à l'incertitude près des mesures de DRX avec un rapport c/a très 
proche de 1 à la température ambiante. Les paramètres de maille dans le plan des films sont 
Chapitre III 
 
100 
toutefois différents avec et sans dopage. En effet, les paramètres du film non-dopé sont 
inférieurs à ceux du film avec dopage. Cette légère différence de paramètres de maille 
explique, en partie, l'amélioration de la qualité d'ordre cristallographique dans le plan pour les 
films non-dopés avec un désaccord de maille plus faible avec le substrat (a = 3,79 Å).       
Afin d'essayer d'apporter des éléments de réponse à la localisation du magnésium dans 
la couche, nous avons comparé l'évolution, en fonction du taux de dopage, du volume 
expérimental de la maille avec les volumes calculés dans l'hypothèse où le magnésium 
s'insérerait dans les sites A ou B de la maille cubique. Les paramètres de maille, pour chaque 
composition, sont calculés en utilisant le modèle de sphères tangentes dans une pérovskite 
cubique (figure III-17). 
 
 
     )(22 2−+ += OK rra       et     )(2 25 −+ += OTa rra  
Figure III-17 : Projection des positions ioniques dans KTaO3 suivant les directions [100] et [110], 
avec les formules reliant le paramètre de maille au rayon ionique des éléments. 
 
 
D'après Shanon et al. [136], le rayon ionique de l'oxygène est égal à 1,35 Å 
(coordinence 2) [136], le rayon ionique du tantale et du niobium est égal à 0,64 Å 
(coordinence 6) [136], celui du potassium est de 1,64 Å (coordinence 12). Cependant à partir 
de ces rayons, le paramètre de maille calculé pour KTaO3, par exemple, égal à 4,22 Å, ne 
correspond pas à celui trouvé dans la littérature égal à 3,9885 Å [137]. En effet, une étude 
publiée en 2001 [137] a montré que pour KTaO3, le rayon du potassium est inférieur à celui 
annoncé par Shanon et al. [136] (contraction de la liaison (O2-−K+−O2-). Afin de se 
rapprocher au plus près des résultats expérimentaux, nous avons choisi d'utiliser le paramètre 
de maille cubique de KTaO3 (3,9885 Å) [137] et les formules de la figure III-17 conduisant à 
47,1=+Kr  Å. 
K+ 
O2- 
Ta5+ 
a 
a √2 
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Il existe deux possibilités de positionner le magnésium dans la structure de KTN : soit 
dans le site B à la place du tantale ou du niobium, soit dans le site A à la place du potassium. 
Lorsque le magnésium se positionne dans le site B de la pérovskite, il se retrouve dans une 
coordinence de 6 avec un rayon ionique de 0,73 Å [136].  
Dans la seconde hypothèse où le magnésium est sur le site A (de coordinence 12), il 
est probable que  le Mg2+ se positionne dans une des six positions non-centrosymétriques du 
site de coordinence 12 pour se retrouver effectivement en coordinence 8, en raison de sa petite 
taille (figure III-18). Ce phénomène a déjà été observé lors du dopage de KTaO3 par du 
lithium [138-139]. Nous resterons toutefois dans l'hypothèse de la position unique de Mg2+ 
(coordinence 12) par mesure de simplification. Le rayon ionique théorique de Mg2+ "en 
coordinence 12" est extrapolé à 1,06 Å, à partir de la valeur en coordinence 8 (0,89 Å). Cette 
extrapolation est faite en supposant que le rayon évolue de façon quasi-linéaire en fonction de 
la coordinence, comme pour l'alcalino-terreux voisin dans le tableau périodique (Ca2+) 
(coordinence 8 : 1,12Å ; coordinence 12 : 1,34 Å) [136].  
 
      
Figure III-18 : Projection des positions ioniques dans KTN sur la direction [100] montrant (a) les 
positions non-centrosymétriques possibles pour l'ion Mg2+ (en coordinence 8) et (b) l'approximation 
faite pour simplifier les calculs (en coordinence "12"). 
 
 
L'évolution du volume de la maille peut être tracée en fonction du pourcentage de 
MgO introduit (Figure III-19), et comparée aux valeurs calculées dans une maille cubique de 
KTN d'après les formules présentées sur la figure III-17.  
 
K+ 
O2- 
Mg2+ 
Chapitre III 
 
102 
 
Figure III-19 : Evolution, en fonction du taux de magnésium, du volume de la maille d'après les 
mesures de DRX (cartographie) et à partir des calculs effectués en considérant que le magnésium est 
en site A ou B de la pérovskite cubique de KTN. 
 
 
 Le volume initial (0 % de MgO), estimé à partir des mesures en cartographie, est 
sensiblement identique à celui que l'on retrouve à partir du paramètre de maille publié dans 
l'étude de Lufaso et al. (Vmaille = 63,45 Å3) [137]. Suivant l'hypothèse choisie, l'évolution du 
volume de la maille augmente ou diminue lorsque le magnésium est dans le site B ou A, 
respectivement. L'insertion de Mg2+ dans le site B de la pérovskite est accompagnée d'une 
légère augmentation du volume de la maille, en raison de son rayon ionique (0,73 Å) 
supérieur à celui du Ta5+ ou Nb5+ (0,64 Å). Inversement, l'insertion du magnésium en site A 
est accompagnée d'une diminution du volume de la maille (rayon ionique théorique du 
magnésium (1,10 Å) inférieur à celui du potassium (1,47 Å)). 
La légère augmentation du volume de maille, observée sur les couches minces de KTN 
non-dopé et après dopage, semble être équivalente à celle obtenue par les calculs dans 
l'hypothèse où le magnésium est dans le site B. Ceci est en faveur de l'hypothèse d'une 
insertion du magnésium dans le site B à la place du niobium ou du tantale. Effectivement, des 
études menées sur le matériau BST, très proche du matériau KTN en termes de propriétés 
diélectriques et structurales, ont montré un effet accepteur d'électrons du dopage [140-142]. Il 
est donc possible de faire une analogie entre les matériaux KTN et BST. Ainsi, le Mg2+ 
s'insérerait dans KTN, à la place du Ta5+ ou du Nb5+, sur le site B de la pérovskite. Mais, 
n'oublions pas que cette insertion en site B serait accompagnée de l'apparition de lacunes 
d'oxygène et de déformations locales des octaèdres, ce qui pourrait changer les propriétés 
physiques de KTN (permittivité, pertes diélectriques et température de Curie).  
Il faut toutefois rester prudents face à ces conclusions étant données les 
approximations faites pour les calculs et le nombre limité de mesures.   
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II.2 Caractérisations diélectriques à basses fréquences 
 
Dans la littérature, très peu d’études ont été menées sur les caractérisations 
diélectriques à basses fréquences des films de KTN en configuration MIM (Métal-Isolant-
Métal) [53, 57]. L’une des raisons est la présence de courants de fuite qui deviennent 
relativement importants dès l’application d’un champ électrique entraînant le claquage des 
circuits.  
Les dispositifs réalisés pour cette étude sont en configuration MIM (Pt/film/Pt) avec 
des couches mince de KTN (50/50) et KTN (65/35), avec et sans dopage MgO, déposées sur 
des substrats de Pt(111)/Si(100) dans les conditions habituelles.  
 
 
II.2.a Caractérisations structurales et microstructurales  
 
Les couches minces présentent des caractéristiques structurales semblables comme le 
montrent les diagrammes de DRX rassemblés sur la figure III-20. Les films non-dopés sont 
constitués uniquement de la phase pérovskite avec un paramètre de maille hors plan de 
3,968(4) Å et 3,985(4) Å pour KTN (50/50) et (65/35), respectivement. Les films dopés avec 
3 % MgO sont constitués seulement de la phase pérovskite KTN avec un paramètre de maille 
de 3,969(4) Å et 3,986(4) Å pour la composition KTN (50/50) et (65/35), respectivement. 
Ainsi, comme pour les films de KTN non-dopés déposés sur LAO, aucun pic de diffraction de 
MgO n’est mis en évidence et la différence de paramètre de maille hors du plan n'est pas 
significative. Les films présentent des orientations privilégiées (100), (110) et (111). Le film 
de KTN (50/50) possède qualitativement plus de grains orientés (111) que les autres films 
(intensité relative de la raie (111) la plus élevée). 
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Figure III-20 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ des films minces de (A) KTN (50/50) et (B) KTN 
(65/35) déposés sur Pt(111)/Si(100) à 700°C sous une pression d'oxygène de 0,3 mbar ;  
(a) dopé avec 3 %mol MgO et (b) non-dopé. Les pics indexés correspondent à la phase K(Ta,Nb)O3 
ceux marqués (∗) au substrat. 
 
 
La microstructure des couches est semblable à celle observée sur LAO précédemment, 
à l'ordre près bien sûr. Ainsi toutes les couches sont constituées de grains de forme carrée 
avec plusieurs orientations mais avec un aspect moins anguleux des grains pour les couches 
dopées (figure III-21). 
 
Figure III-21 : Micrographies MEB de la surface de couches minces de (a) KTN (50/50) et (b) KTN 
(65/35) déposées sur Pt(111)/Si(100) non-dopées (à gauche) et avec 3 % de MgO (à droite). 
 
 
 
 
 
(A) (B)
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II.2.b Caractérisations diélectriques 
 
Les mesures diélectriques ont été effectuées à basses fréquences (100 kHz à 1 MHz) 
sur des capacités MIM (Pt/film/Pt/…Si(100)) avec des électrodes supérieures de 0,2 mm² (cf. 
chapitre II §-IV.2). 
 
 
Mesures de la permittivité et des pertes diélectriques à différentes fréquences de 50 K à 450 K 
Dans un premier temps, des mesures de permittivité et des pertes diélectriques ont été 
effectuées à différentes fréquences (100 kHz à 1 MHz) de 50 à 450 K sur chaque film (figure 
III-22).  
Les quatre films possèdent une évolution de leur permittivité caractéristique d'un 
matériau ferroélectrique avec un maximum de la constante diélectrique autour d'une 
température qui correspond à TC. Cependant, sur chaque film, la transition de la phase 
ferroélectrique à paraélectrique n'est pas abrupte mais diffuse comme également observée 
pour d'autres études de KTN sous forme de couches minces déposées par dip coating sur 
Pt/MgO(100) [57] ou sur matériau massif (solution solide et/ou dopage) [143-144]. Dans 
certains cas, il est possible de distinguer deux maxima à 275 K et 370 K pour KTN (50/50) et 
à 250 K et 340 K pour KTN (50/50) dopé MgO.  
Ces résultats sont dans les même gammes que les données de la littérature [57] à la 
différence près qu'un seul maximum sur la courbe de ε(T) est observé. Les températures de 
Curie mesurées sur des couches de composition KTN (50/50) et KTN (65/35) sont de 297 K 
et 227 K, respectivement, valeurs inférieures à celles annoncées sur matériaux massifs (KTN 
(50/50) : TC, massif = 370 K et KTN (65/35) : TC, massif = 269K [5]). Cette diminution de TC pour 
une mise en forme couche mince est également observée pour d'autres matériaux [145-147]. 
 
Dans notre étude, deux hypothèses peuvent être émises sur l'interprétation des courbes 
ε(T). Dans le cas de la composition KTN (50/50), les deux maxima peuvent être expliqués de 
deux manières : (1) la présence de deux transitions de phase : la transition de la variété 
quadratique à cubique, à des températures de 370 K (KTN (50/50)) et 340 K (MgO : KTN 
(50/50)) et la transition orthorhombique à quadratique à 275 K (KTN (50/50)) et 250 K (MgO 
: KTN (50/50)) ; (2) l'existence d'une gamme de compositions de la solution solide autour de 
celle visée (KTN (50/50)) avec deux compositions majoritaires ayant des températures de 
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Curie de 275 K et 370 K. Pour la composition KTN (65/35), sans ou avec dopage, une 
transition diffuse est également présente mais avec un seul maximum (à TM) de la permittivité 
à 235 K (KTN (65/35)) et 205 K (MgO : KTN (65/35)). Les couches minces seraient a priori 
composées de grains ayant une composition de la solution solide autour de KTN (65/35). 
 
      
      
Figure III-22 : Constante diélectrique et pertes diélectriques à différentes fréquences en fonction de la 
température pour des couches minces de KTN(500 nm)/ Pt(111)/Si(100) : (a) KTN (50/50), (b) KTN 
(50/50) + 3 % MgO, (c) KTN (65/35), (d) KTN (65/35) + 3 % MgO. 
 
 
La transition diffuse est parfois issue d'un comportement relaxeur du matériau qui est 
mis en évidence par un décalage en température des courbes de permittivité avec la fréquence. 
Les films de KTN non-dopés ne présenteraient donc pas de comportement relaxeur d'après les 
courbes de la figure III-22. Cependant, on peut noter lors de la variation de fréquence de 
mesure, pour un film de KTN (65/35) dopé à 3 % MgO, un léger décalage du maximum de la 
permittivité de + 20 K (figure III-22d), lorsque la fréquence augmente de 10 kHz à 1 MHz. Ce 
phénomène est régulièrement observé lors du dopage de matériaux ferroélectriques où l'on 
introduit un désordre dans la matière [148]. Cette transition diffuse peut donc être liée à : (1) 
(c)  (d)
(a)  (b)
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un comportement relaxeur suggéré sur le film de KTN (65/35) dopé et possiblement présent, 
alors que sur les autres films, il n'a pas pu être mis en évidence ; (2) la présence de grains de 
compositions différentes ; (3) et/ou des températures de Curie variées induites par des degrés 
de tétragonalité différents associés à la diversité de tailles des grains (observée par MEB). En 
effet, ce dernier phénomène a déjà été observé sur des poudres (nanométriques) céramiques 
de BaTiO3 [129] et Pb0,85La0,15TiO3 [149]. Lors de ces deux études, la combinaison de 
différentes techniques d'analyse (DRX, Raman et mesures diélectriques) a permis de mettre 
en évidence l'influence de la taille des grains sur le degré de tétragonalité et l'impact sur les 
propriétés diélectriques avec une transition ferroélectrique-paraélectrique diffuse.  
Les valeurs de permittivité mesurées sur les films de KTN sont légèrement supérieures 
à celles observées dans la littérature (εr, max ≈ 1200 entre 1 kHz et 1 MHz) [57]. Peu d'études 
présentent des valeurs de pertes diélectriques et d'agilité en capacité MIM pour le matériau 
KTN. Wang et al. ont mesuré, sur des films de KTN (65/35) de 800 nm déposés sur 
Pt(111)/Si(100), des permittivités de l'ordre de 2000 et des pertes diélectriques de l'ordre de 
0,01 à 1 kHz [53]. Une autre étude, publiée en 2010, sur le composé KNbO3 déposé sur 
SrTiO3:Nb, présente des films ayant des permittivités d'environ 400 et des pertes diélectriques 
aux alentours de 0,08 à 100 kHz [150]. Des études semblables ont été publiées sur les films de 
BST dopés par MgO [140-141, 151-153]. Par exemple, Cole et al. [140] ont montré, lors du 
dopage à 1 % de Mg dans BST, une diminution de la permittivité de 450 à 423 accompagnée 
également de réduction des pertes de 0,013 à 0,009 et de l'agilité de 28 à 23 % (200 kV/cm).  
Dans notre cas, le dopage par 3 % en MgO dans KTN a pour effet de diminuer les 
températures de transition d'environ 30 K, sur les deux compositions, s'accompagnant d'une 
forte diminution de la permittivité d'environ 40 % à 60 % (à 300 K) pour KTN (65/35) et 
KTN (50/50), respectivement (tableau III-3). Su et al. [142] ont également observé un 
décalage vers les basses températures pour la TC de BST lors du dopage par Mg (étude sur 
massif). Comme présenté précédemment, l'insertion de magnésium accompagnée de lacunes 
d'oxygène entrainerait des déformations locales des octaèdres. Ceci pourrait avoir une 
incidence sur les propriétés physiques et diélectriques (polarisation et température 
caractéristiques).  
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Mesure de la polarisation rémanente à différentes températures 
Des cycles d'hystérésis ont été effectués à différentes températures sur les 4 couches 
minces de KTN (50/50) et KTN (65/35) dopées et non-dopées (figure III-23). Lors de ces 
mesures, des différences de polarisation rémanente sont observées lors de l'application d'un 
champ négatif ou positif, non expliquées à ce jour. Afin de protéger l'échantillon de tout effet 
de claquage, la valeur de la tension maximale appliquée varie de 1 à 4 V et peut différer selon 
les échantillons et la température. 
Aucun résultat exploitable n'a pu être obtenu à partir de la couche mince de KTN 
(50/50) + 3 % MgO, suite à un claquage des dispositifs lors de l'application d'un champ 
électrique trop important. Sur les autres couches minces, la polarisation diminue 
progressivement jusqu'à une valeur proche de zéro à des températures parfois supérieures aux 
TM observées précédemment sur les courbes de εr(T). 
  
 
      
 
Figure III-23 : Polarisation rémanente obtenue sur un cycle d'hystérésis en fonction de la température 
pour des couches minces de KTN (500 nm)/ Pt(111)/Si(100) : (a) KTN (50/50), (b) KTN (65/35), (c) 
KTN (65/35) + 3 % MgO. (Prem- et Prem+ correspondent à la polarisation rémanente après application 
d'un champ positif et négatif, respectivement). 
(a) 
(b)  (c)
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 Les valeurs de polarisation rémanente (à 100 K) mesurées sont de 6,2 µC/cm² (36 
kV/cm), 0,8 µC/cm² (18 kV/cm) et de 0,4 µC/cm² (72 kV/cm) pour les films de KTN (50/50), 
KTN (65/35) et KTN (65/35) dopé MgO. Pour comparaison, des valeurs de 3,9 µC/cm² (KTN 
(50/50)) et 2,7 µC/cm² (KTN (65/35)), après application de champ électrique de 100 kV/cm, 
ont été mesurées sur des films de KTN orientés (100), de 1 µm d'épaisseur, déposés par dip 
coating [57].  
 Les films de KTN (50/50) et de KTN (65/35) dopé MgO, présentent un état 
paraélectrique (Prem ≈ 0 C/cm²) qui est atteint pour des températures de 370 K et 200 K, 
respectivement. Ces valeurs de température de Curie sont en accord avec les températures 
(TM) du maximum de permittivité observée précédemment sur les courbes de εr(T). Ce n'est 
pas le cas pour le film de KTN (65/35) non-dopé, une polarisation rémanente étant observée 
jusqu'à des températures voisines de 280 K, avec toutefois des valeurs de polarisation 
rémanente faibles, de l'ordre de 0,2 µC/cm², au-delà de 210 K. L'état parfaitement 
paraélectrique de cet échantillon est observé pour des températures supérieures à 280 K, alors 
que le maximum de la courbe εr(T) est de 235 K. Il faut bien sûr souligner que la courbe εr(T) 
est très large, ce qui conduit à une valeur imprécise de TM sur cet échantillon. 
 
 
Mesures de C(V) à différentes températures 
Les mesures de la capacité en fonction du champ électrique appliqué (100 kHz) 
effectuées à différentes températures (50 à 350 K) ont permis d'observer l'évolution de l'agilité 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −
cmv
Ecmv
/0
max/0
ε
εε
, en fonction de la température (figure III-24).  
L'agilité des couches minces augmente de manière considérable jusqu'à atteindre un 
maximum à 200 et 175 K pour les couches de KTN (65/35) non-dopé et dopé MgO, 
respectivement. Pour KTN (50/50) non-dopé, l'agilité arrive à saturation à partir de 250 K. 
L'agilité maximale mesurée sur les films se situe proche de la TM observée sur la courbe εr(T) 
de chaque film. L'agilité atteint à son maximum des valeurs de 42, 36 et 26 % pour les films 
de KTN (50/50), KTN (65/35) et KTN (65/35) dopé MgO, respectivement. Avec une 
transition des films étendue en température, les films présentent des agilités élevées 
(correspondant à max9,0 agilité× ) sur une large gamme de température : 175-300 K pour KTN 
(50/50), 175-260 K pour KTN (65/35) et 80-230 K pour KTN (65/35) dopé MgO. Lors du 
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dopage, un décalage du maximum de 200 à 175 K avec une diminution de 36 à 26 % de 
l'agilité est observé.   
 
      
Figure III-24 : Agilité (40 kV) calculée à partir des mesures C(V) à 100 kHz en fonction de la 
température pour des couches minces de KTN(500 nm)/ Pt(111)/Si(100) : (a) KTN (50/50), (b) KTN 
(65/35), (c) KTN (65/35) + 3 % MgO. 
 
 
 
Mesure de la permittivité, des pertes diélectriques et des courants de fuite en fonction du 
champ électrique appliqué à 300 K 
 Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques sous champ électrique des 
quatre mêmes couches minces ont été effectuées à température ambiante avec un signal de 
fréquence de 100 kHz (300K) (figure III-25).  
(a) 
(b)  (c)
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Figure III-25 : Mesures de la permittivité et des pertes diélectriques à température ambiante en 
fonction du champ appliqué (100 kHz) pour des couches minces de KTN(500 nm)/ Pt(111)/Si(100) : 
(a) KTN (50/50), (b) KTN (50/50) + 3 % MgO, (c) KTN (65/35), (d) KTN (65/35) + 3 % MgO. (e) 
Exemple de cycle d'hystérésis obtenu sur le film de KTN (50/50) à 80 K (100 kHz). 
 
 Toutes les courbes présentent une dissymétrie en tension (décalage du maximum de la 
permittivité) qui peut être attribuée vraisemblablement à des différences entre les électrodes 
supérieures et inférieures de platine (recuit, diffusion, …). Comme pour les mesures en 
température, une diminution forte de la permittivité est observée lors de l'insertion du 
magnésium dans la couche de KTN (50/50) et (65/35). Cette diminution est de 40 % pour le 
(a)  (b)
(c)  (d)
(e) 
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KTN (65/35) et de 70 % pour KTN (50/50) après insertion de 3 % de MgO dans la couche 
mince. Les courbes ε(E), mesurée à température ambiante, ne permettent pas de confirmer un 
état ferroélectrique ou paraélectrique des couches minces. A titre de comparaison, la figure 
III-25d présente une courbe ε(E) à 80 K, de la couche de KTN (50/50), où le cycle 
d'hystérésis est bien marqué. L'interprétation est essentiellement guidée par les mesures en 
température traitées précédemment. Les films KTN (50/50) non-dopé et dopé sont dans leur 
phase ferroélectrique avec des cycles d'hystérésis de faible ampleur, tandis que les films de 
KTN (65/35) non-dopé et dopé sont dans leur phase paraélectrique. 
 Les pertes diélectriques des films dopés sont supérieures, avec des valeurs de 0,2 et 
0,1, par rapport à celles mesurées sur les films sans dopage de KTN (50/50) (tanδ = 0,06) et 
KTN (65/35) (tanδ = 0,05). Cette observation à 100 kHz est en contradiction avec celle 
observée à 500 kHz (tableau III-3) et celles pouvant être observées à plus hautes fréquences (1 
MHz).  Nous n'avons pas, aujourd'hui, d'explication à ce phénomène. 
Avec l'ajout de MgO une diminution de l'agilité accompagne la diminution de la 
permittivité ; en effet l'ajout de 3 % dans les couches diminue l'accordabilité de 28 à 8 % pour 
KTN (50/50) et de 27 à 11 % pour KTN (65/35). 
  
 
Conclusion sur les mesures diélectriques : effet du dopage 
Le tableau III-3 répertorie les températures caractéristiques observées sur les 
différentes mesures diélectriques effectuées sur ces couches minces : (1) permittivité en 
fonction de la température, (2) polarisation rémanente à différentes températures, (3) agilité à 
différentes températures. 
Les propriétés diélectriques, mesurées à basses fréquences, subissent une réduction de 
l'ensemble des caractéristiques diélectriques lors du dopage. Cette diminution, notamment, de 
l'agilité avec le dopage peut être expliquée par : (1) la diminution de TC observée ; (2) la 
diminution forte de permittivité à température équivalente ; (3) l'addition de dopants 
accepteurs d'électrons déjà observée pour les films de BST dopé [141, 153] ; (4) mais aussi 
par un effet lié à l'ajout d'un diélectrique de faible permittivité et non-ferroélectrique. En effet, 
au-delà du dopage par insertion de Mg dans la structure de KTN, on ne peut exclure la 
présence de MgO dans la couche, aux joints de grains notamment. Une étude, publiée en 2010 
[67], a montré une diminution des pertes diélectriques en conservant la permittivité de la 
couche pour des fréquences de mesure de 12 GHz. Cependant, lors de cette étude, les 
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mécanismes à l'origine de cette diminution n'étaient pas clairement définis. Effectivement, 
aucune mesure ne permettait de situer le magnésium dans la couche comme élément dopant 
(dans KTN) ou sous forme oxyde (composite). 
 
Couche 
mince 
TM de 
εr(T) 
 
TC de 
Pr(T) 
 
TM  de  
agilité 
(T) 
TC 
massif  
d'après  
[5] 
Permittivité / pertes diélectriques (500 kHz) 
à une température de 
100 K 200 K 300 K 
εr tanδ εr tanδ εr tanδ 
KTN (50/50) 
275 K 
370 K
370 K > 300 K 370 K 750 0,07 1400 0,11 1800 0,10 
KTN (50/50) 
+ MgO  
(3  %) 
250 K 
340 K
- - - 475 0,04 625 0,07 750 0,08 
KTN (65/35) 235 K 280 K ≈ 200 K 269 K 1500 0,25 1900 0,25 1900 0,25 
KTN (65/35) 
+ MgO  
(3  %) 
205 K 200 K ≈ 175 K - 1000 0,07 1150 0,1 1100 0,09 
  
Tableau III-3 : Récapitulatif des propriétés diélectriques : les températures caractéristiques lors des 
différentes mesures électriques : ε(T); tanδ (T), P(T), agilité (T) et la température de Curie du 
matériau massif [5]. 
 
 
D'après notre étude, le dopage de KTN par du MgO serait un dopage à effet accepteur 
d'électrons, avec une modification des propriétés diélectriques (diminution de εr, d'agilité, de 
tanδ de TC), et un comportement relaxeur qui semble apparaitre, à basses fréquences, lors du 
dopage si l'on se réfère à la composition KTN (65/35) dopée. 
Les mesures en température ont mis en évidence un effet considérable de l'insertion du 
MgO dans la couche. Effectivement, l'insertion du magnésium a pour effet de diminuer les 
températures de Curie de 30 K environ, tout en diminuant la permittivité du matériau et 
l'agilité, ainsi que les pertes diélectriques à des fréquences supérieures ou égales à 500 kHz. 
De nombreuses études ont montré l'intérêt du dopage par MgO dans les ferroélectriques pour 
diminuer les pertes diélectriques [129, 152, 154-155]. Une étude, publiée en 2008, sur le 
composite associant le ferroélectrique BST et MgO, a montré que la température de Curie du 
matériau ne varie pas, quel que soit le nombre d'interfaces entre les particules de BST et MgO 
(massif) [156]. En outre, dans notre étude, la différence de température de Curie d'environ 30 
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K observée entre les films non-dopés et dopés est en faveur de la présence du magnésium au 
sein de la structure. 
Ces résultats peuvent être corrélés avec l'étude menée sur la caractérisation structurale en 
cartographie du réseau réciproque. Les deux études semblent converger vers la même 
conclusion, quant à la position du magnésium dans la couche. Au moins une partie du 
magnésium serait dans la structure et vraisemblablement sur le site B de la pérovskite. 
Toutefois, avec les techniques d'analyses utilisées nous n'avons pas pu certifier ou non, la 
présence additionnelle de magnésium sous forme de MgO, au niveau des joints de grains. 
 
 
Conclusion 
 
Les mesures diélectriques de films de KTN/Pt(111)/Si(100) en température ont mis en 
évidence la présence d'une transition diffuse qui semblerait être due à une variation de 
température de Curie dans la couche mince. Cette variation de TC pourrait être induite par une 
différence de composition entre les grains ou à des degrés de tétragonalité différent associés à 
la diversité de taille des grains. Toutefois la température à laquelle la couche mince de KTN 
(65/35) est dans la phase paraélectrique est d'environ 280 K. Les analyses par microscopie 
électronique en transmission ont mis en évidence la présence de grain de phase ferroélectrique 
dans la couche de KTN (65/35)/LAO et donc une température de Curie, pour la zone de la 
couche observée, supérieure à la température ambiante. Ces résultats montrent que les 
propriétés structurales et diélectriques de la couche mince (TC) dépendent fortement du 
substrat utilisé. 
 
Les films minces de KTN montrent à hautes fréquences (1 à 60 GHz) de très fortes 
agilités comprises entre 30 et 57 % (selon la technologie, la fréquence de mesures, les champs 
électriques appliqués), et permittivité élevée (≈ 350) avec néanmoins des pertes diélectriques 
comprises de 0,1 à 0,3.  
Comparé au matériau ferroélectrique sans plomb BST (le plus représenté de la 
littérature) les couches minces de KTN possèdent une agilité (à champ équivalent) bien 
supérieure à celle de BST, mais également des pertes supérieures. Le matériau KTN serait 
plus adapté aux applications nécessitant une agilité élevée, alors que le matériau BST 
conviendrait pour des applications nécessitant le minimum de pertes au détriment de l'agilité. 
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Un compromis agilité / pertes diélectriques peut être choisi selon les caractéristiques des films 
(épaisseurs, composition, dopage). 
L'étude structurale, microstructurale et diélectriques des films minces de KTN dopé 
MgO ont permis d'apporter des éléments de réponse sur la position et le rôle que jouerait le 
dopant dans la couche. Le magnésium s'insérerait dans la structure de KTN dans le site B de 
la pérovskite et aurait ainsi un effet dopant accepteur d'électrons. Des études par spectroscopie 
Raman en cours de traitement, menées en collaboration avec J. Kreisel, suggèrent des 
variations des modes de vibration des octaèdres BO6 de la pérovskite. Ceci confirmerait donc 
les éléments de réponse cités ci-dessus. Les films minces de KTN, après dopage par MgO, 
présentent des permittivités et agilité diminuées, accompagnées d'une diminution importante 
des pertes diélectriques. 
Comme nous avons pu le voir, le matériau KTN possède des propriétés diélectriques 
très intéressantes, notamment une très forte permittivité et agilité à des champs électriques 
modérés. Cependant ces pertes diélectriques restent toujours un facteur limitant pour son 
intégration directe dans les dispositifs. Nous avons choisi, dans cette thèse, d'explorer 
l'évolution du comportement par l'association en multicouche du matériau KTN avec un 
diélectrique à faibles pertes (BZN). 
Avant de décrire l'étude des multicouches (chapitre V), il est nécessaire de contrôler le 
dépôt de films minces de ce matériau mais aussi de connaître ses propriétés diélectriques. 
L'étude complète des films de BZN déposés par PLD et CSD est présentée et discutée dans le 
chapitre suivant. 

  
CHAPITRE IV :  
 
COUCHES MINCES DU MATERIAU 
DIELECTRIQUE : Bi1,5-xZn0,9-yNb1,5O7-δ 
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Introduction 
 
 Parmi les différentes solutions envisagées pour réduire les pertes diélectriques de 
KTN, nous avons opté pour les hétérostructures multicouches, avec l’utilisation d’un matériau 
diélectrique, Bi1,5-xZn0,92-yNb1,5O6,92-δ. Le choix d’associer ce matériau avec KTN est lié à 
différentes raisons. En effet, il possède des propriétés diélectriques intéressantes tant pour son 
utilisation seul qu'en hétérostructures multicouches avec un matériau ferroélectrique, et 
présente des caractéristiques structurales et chimiques permettant d'envisager son association 
avec KTN. 
 
 Ce chapitre est donc dédié à l'étude des films minces du matériau diélectrique        
Bi1,5-xZn0,92-yNb1,5O6,92-δ. Nous présenterons, dans un premier temps, le matériau avec les 
particularités de sa structure et les propriétés associées.  
Dans un second temps, une étude détaillée des caractéristiques structurales et 
microstructurales des films déposés par PLD sera effectuée. Lors de cette étude, l'importance 
du contrôle des conditions de dépôt est mise en évidence ainsi que son influence sur les 
caractéristiques (structurales et microstructurales). Nous exposerons également les travaux sur 
des films de pyrochlore très déficitaires en bismuth et zinc déposés par PLD et la possibilité 
d'ajuster la composition dans la pyrochlore en conservant la structure.  Des études portées sur 
les films déposés par une voie chimique (CSD) sur des surfaces classiques (10x10 mm²) ainsi 
que des grandes surfaces (20x20 mm²) seront présentées.  
Enfin, nous finirons par discuter des différentes propriétés physiques (diélectriques à 
basses fréquences, à hautes fréquences, et optiques) étudiées lors de ces travaux ainsi que 
l'impact des caractéristiques du film, liées aux conditions de dépôt, sur ces propriétés. 
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I. Diélectrique relaxeur Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92 
  
 Les composés de structure pyrochlore, de formule générale A2B2O6O' forment une 
classe de composés aux propriétés physiques (électrique, diélectrique, magnétique, optique, 
catalytique, …) intéressantes et très variées qui permettent d'envisager une large gamme 
d'applications potentielles. 
 
 
I.1 Structure pyrochlore 
 
 La structure pyrochlore peut être décrite suivant deux principaux modèles. Si nous 
considérons la maille cubique de type fluorine dans laquelle deux atomes d'oxygène sont 
retirés de manière ordonnée et où 2 cations A (coordinence 8) et B (coordinence 6) sont 
positionnés, en moyennant une relaxation du sous-réseau d'oxygène, on obtient la structure 
pyrochlore (figure IV-1) [157]. Cette structure cubique possède un groupe d'espace Fd 3 m (n° 
227) avec les positions atomiques répertoriées dans le tableau IV-1 où le nombre u décrit la 
relaxation des atomes d'oxygène dans la structure. Ce nombre est égal à 3/8 pour une structure 
non-relaxée, dans laquelle on retrouve A en site cubique alors que B est au centre d'un 
antiprisme trigonal (figure IV-1a). Lorsque u est égal à 5/16, le cation B est de coordinence 6 
parfaite (octaédrique) et le cation A possède un polyèdre de coordination qui est désormais un 
scalénoèdre (coordinence 8) comprimé (figure IV-1b).  
 
Figure IV -1 : Evolution de la structure et de l'environnement cationique en fonction de la position des 
ions oxygène en site 48 f dans la structure pyrochlore de type A2B2O6O'. Pour la clarté de la figure, 
seul 1/8 de la maille a été représenté. 
 
u = 3/8 u = 5/16 
A'      16d 
B'      16c 
O'      48f 
O'      8b 
[O]'    8a 
(lacunes) 
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Atome/ion Site Coordonnées 
A 16d (
2
1
;
2
1
;
2
1
) 
B 16c ( 0 ; 0 ; 0 ) 
O 48f ( u ;
8
1
;
8
1
) 
O' 8b (
8
3
;
8
3
;
8
3
) 
lacune 8a (
8
1
;
8
1
;
8
1
) 
Tableau IV-1 : Paramètres structuraux des oxydes A2B2O6O' (groupe d'espace Fd 3 m / origine en 
3 m). 
 
 Dans le cas des structures pyrochlores relaxées (u = 5/16), une description basée sur 
les polyèdres de coordination des cations apparaît plus pertinente. En effet, les atomes 
d'oxygène O en site 48f sont fortement relaxés vers les sites 8a lacunaires ; le cation A est en 
coordinence 2+6, en raison d'une distance plus courte avec les deux atomes d'oxygène O' en 
site 8b qu'avec les atomes en site 48f. A. W. Sleight [158] a proposé de décrire la structure 
pyrochlore par deux sous-réseaux [B2O6] et [A2O']. Le sous-réseau [B2O6] est constitué 
d'octaèdres BO6 connectés par leurs sommets qui génèrent de larges cavités "O18" (figure IV-
2a). Celles-ci forment des tunnels orientés suivant la direction [110] au sein desquels on 
trouve les ions du sous-réseau [A2O'] qui peuvent être considérés comme des ions interstitiels. 
Le sous-réseau [A2O'], constitué de tétraèdres réguliers A4O', est de type anticristobalite 
(réseau diamant d'oxygène O' avec A au milieu des segments O'-O') (figure IV-2b). 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-2 : Représentation schématique (a) du réseau d'octaèdres [B2O6] et (b) du réseau [A2O'] de 
tétraèdres A4O' dans la structure pyrochlore suivant la direction [110] de la maille. 
(a) 
b
r
 
ar
 
cr
 
(b)
CavitésBO6 
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L'énergie d'interaction entre ces deux sous-réseaux ne représente que 2 à 3 % de 
l'énergie électrostatique totale [159]. Cette géométrie particulière, avec une charpente stable 
[B2O6] fortement relaxée et faiblement liée au sous-réseau [A2O'], permet d'expliquer que 
l'occupation de tous les sites des ions A et O' ne semble pas nécessaire à la stabilité de la 
structure d'où l'existence de phases pyrochlores déficitaires A2-xB2O6O'1-y. 
 
I.2 Pyrochlores déficitaires 
 
 Les pyrochlores déficitaires en sites anioniques sont souvent observées lorsque le site 
A comporte un ion à paire d'électrons libres (Pb2+, Sb3+ ou Bi3+). L'existence de ces phases 
déficitaires peut engendrer une transition structurale due à la mise en ordre de ces lacunes. 
Des phases non-stœchiométriques telles que Pb2Ru2O6.5 et Pb2Ir2O6.5 ont été observées et 
appartiennent au groupe d'espace F4 3 m [160-161]. Dans cette symétrie, Pb2+ perd son 
caractère centrosymétrique et le polyèdre possède une coordinence 7 de type pyramidale ; 
ainsi cette anisotropie permet à quatre ions Pb2+ de localiser leur doublet non liant dans le site 
anionique vacant. Lorsque le site A est statistiquement occupé par deux ions, un ordre entre 
ces cations peut donner à la structure un groupe d'espace P 4 m2, comme pour la phase 
(PbTi)Nb2O6,5 [161]. Parmi les pyrochlores lacunaires, il existe aussi les pyrochlores           
A2-xB2O6O'1-y ayant des lacunes dans le réseau cationique et essentiellement présentes sur le 
site A (ou 16d). Cette présence de lacunes induit de nouvelles possibilités d'occupation pour 
les cations A entre la position 16d ou 8b. Plusieurs études ont montré l'existence de 
pyrochlores très déficitaires telles que  Tl0,51Sb(III)0,71Sb(V)2O6,32 [162], Pb1,3Ta2O6,3 à 
Pb1,6Ta2O6,6 [163-164]. 
 
 
I.3 La pyrochlore Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92 
 
 Dans le système Bi2O3-ZnO-Nb2O5, il existe deux types de pyrochlore : l'une, 
[Bi1,5Zn0,5][Zn0,5Nb1,5]O7 de symétrie cubique (a = 10,556 Å) avec le zinc également réparti 
sur les 2 sites A et B (figure IV-3) et l'autre, Bi2[Zn1/3Nb2/3]O7 de symétrie orthorhombique (a 
= 7,202 Å ; b = 7,603 Å et c = 10,64 Å) où le zinc est situé uniquement sur le site B [29]. Au 
cours de nos travaux, nous nous intéresserons à la variété cubique que nous appellerons dans 
la suite du texte BZN pour simplifier l'écriture. 
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Figure IV-3 : Structure pyrochlore BZN (symétrie cubique) suivant l'axe [110]. 
 
 
 Sur matériaux massifs, les études des propriétés diélectriques de la pyrochlore cubique 
ont mis en évidence des permittivités élevées (150-180), des pertes diélectriques très faibles 
(< 0,0004) et des phénomènes de relaxation importants à basse température [19, 29, 165-166] 
(figure IV-4).  
 
 
Figure IV-4 : Propriétés diélectriques (permittivité et pertes diélectriques) de films minces de 
[Bi1,5Zn0,5][Zn0,5Nb1,5]O7 mesurées à 2, 10, 30, 100 kHz [166].  
 
 
 I. Levin et al. [167] ont montré que la structure BZN est déficitaire en zinc mais 
uniquement sur le site A : (Bi1,5Zn0,42)(Zn0,5Nb1,5)O6,92. Lors de cette étude, un déplacement 
qui s'effectue de manière désordonnée sur le sous-réseau [A2O'] a été observé qui serait à 
b
r
 
ar
 
cr
 
Bi3+; Zn2+ 
Nb5+; Zn2+ 
O2- 
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l'origine des propriétés diélectriques du matériau (permittivité élevée et phénomènes de 
relaxation). L'origine des phénomènes de relaxation reste toutefois encore mal comprise. 
Différentes théories sont énoncées, basées sur l'ordre / désordre chimique (substitution 
partielle des sites par des éléments de tailles et de valences différentes (Zn2+ à la place Bi3+ ou 
Nb5+), les déplacements locaux autorisés dans le réseau [A2O'] faisant apparaître un désordre 
displacif, sans oublier les lacunes qui peuvent être présentes sur le réseau d'oxygène ou 
cationique [168-171]. 
 
 Sur films minces, de nombreuses études sur les propriétés diélectriques du matériau 
ont révélé des propriétés semblables à celles obtenues sur matériau massif avec une 
accordabilité réversible sous champ électrique. Ces couches minces ont été déposées par 
différentes voies de dépôt : par voie chimique en solution [172-173], par pulvérisation 
cathodique [174-181], par ablation laser pulsé [182-186]. Le matériau possède une 
permittivité comprise entre 110 et 210, des pertes diélectriques très faibles (< 0,0002 à 0,03), 
une accordabilité sous champ électrique relativement importante (4 à 45 %) moyennant 
l'application d'un fort champ électrique (figure IV-5) et aussi des phénomènes de relaxation 
importants à basses températures [187]. La figure IV-5 représente une compilation 
bibliographique sur les film de BZN. 
 
      
Figure IV-5 : Propriétés diélectriques de couches minces de BZN déposées par trois méthodes : voie 
chimique en solution (CSD), pulvérisation cathodique (PC) ou ablation laser pulsé (PLD) ; (a) pertes 
diélectriques en fonction de la permittivité et (b) agilité en fonction du champ électrique appliqué 
([∗∗] : référence associée) 
 
 
(a) (b)
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II. Dépôts de films minces par PLD 
 
II.1 Préparation des cibles  
 
 Dans notre étude, les films minces de BZN ont été déposés à partir d'une cible frittée 
de composition stœchiométrique : Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92. La synthèse du matériau céramique 
(cible) nécessite plusieurs étapes de réaction afin d'obtenir un matériau monophasé, de bonne 
cristallinité et avec la composition souhaitée [188]. Le mélange de précurseurs oxydes Bi2O3 
(Alfa Aesar, 99 %), ZnO (Alfa Aesar, 99,5 %), et Nb2O5 (Alfa Aesar, 99,9 %) co-broyés puis 
pastillés subit une étape de pré-réaction à 650°C / 4h pendant laquelle l'oxyde de bismuth 
réagit avec les oxydes de niobium pour former des composés intermédiaires. Cette étape est 
importante car elle limite les pertes éventuelles de bismuth lors de la synthèse et du frittage à 
plus haute température. La synthèse de BZN s'effectue à 950°C pendant 4 h (noté 950°C/4h). 
Cette étape est répétée 4 fois avec des broyages intermédiaires afin d'obtenir une poudre 
monophasée. Les réactions mises en jeux lors de cette synthèse sont les suivantes [189] : 
 
5 Bi2O3 + Nb2O5 → 6 Bi5/3Nb1/3O10/3    400°C < T < 600°C 
3 Bi5/3Nb1/3O10/3 + Nb2O5 →  Bi5Nb3O15       600°C < T < 750°C 
Bi5Nb3O15 + Nb2O5 → 5 BiNbO4    750°C < T < 800°C 
1,5 BiNbO4 + 0,92 ZnO → Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92  800°C < T < 850°C 
 
 Après frittage à 1050°C/4 h, le diagramme de diffraction des rayons X confirme la 
présence de la phase cubique BZN de paramètre de maille de 10,558(4) Å, sans phase 
secondaire (figure IV-6). 
 
 
Chapitre IV 
 
124 
 
Figure IV-6 : Diagramme de diffraction des rayons X de la cible de BZN avec les indexations 
correspondant à la fiche ICDD 052-1770. 
 
 
II.2 Conditions de dépôt 
 
 Au regard de la littérature, les conditions de dépôt utilisées lors des études de films de 
BZN déposés par PLD diffèrent : longueur d'onde du faisceau laser (248 nm ou 308 nm), 
fréquence entre 2 et 25 Hz, fluence entre 1,5 et 3 J/cm², température entre 400 et 700°C, 
pression dans l'enceinte entre le vide dynamique et 1 mbar d'oxygène, etc. [184, 190-193].  
Dans notre étude, nous avons choisi de faire varier seulement la température et la 
pression en oxygène. Les autres paramètres étant fixés à 2 Hz pour la fréquence, 2 J/cm² pour 
la fluence, 55 mm pour la distance, avec une durée de dépôt de 20 min. Ces conditions de 
dépôt ont été choisies de telle sorte qu'elles soient proches de celles utilisées pour le dépôt de 
KTN (700°C ; 0,3 mbar). En effet, garder des conditions de dépôt proches entre les deux 
matériaux, en vue de réaliser des hétérostructures multicouches, éviterait les effets de type 
"recuit", lors de la stabilisation de la température (après augmentation ou diminution) et/ou de 
la pression. 
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II.3 Dépôts de films minces sur le substrat LaAlO3 (100)PC 
 
II.3.a Caractérisations structurales par DRX  
 
 Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de couches minces de BZN 
déposées sur LAO (100)pc à 600 et 700°C sous différentes pressions en oxygène sont 
présentés sur la figure IV-7.  
 
          
Figure IV-7 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ des films minces déposés sur LAO (100)pc,               
à 600°C (a) et 700°C (b), sous différentes pressions d'oxygène : 0,3 / 0,5 / 0,7 mbar. Les pics indexés 
correspondent à BZN, ceux marqués (∗) et ceux avec l'indice "BN" correspondent au substrat et à 
BiNbO4 (ICDD 16-0295), respectivement. 
 
 Les films BZN sont composés de la phase cubique BZN avec un paramètre de maille 
suivant la direction de croissance entre 10,528(4) Å et 10,550(4) Å, légèrement inférieur à 
celui du matériau massif (a = 10,558 Å) (ICDD 052-1770) [29]. Les films déposés dans ces 
conditions possèdent une orientation privilégiée (100) dont la proportion relative est proche 
de 100 % (calculée à partir de la formule décrite dans ce chapitre II § II-2.b) (tableau IV-2). 
La phase BiNbO4 est également observée dans certains cas. Tous les diagrammes de DRX 
présentent également un pic de diffraction situé à 40,89° non identifié sur lequel nous 
reviendrons ultérieurement (cf. paragraphe II.3.d).  
 A 600°C, seule la phase cubique BZN a été mise en évidence avec une orientation 
unique (100) sauf à 0,7 mbar où des traces de l'orientation (222) (de l'ordre du pourcent) sont 
(a) (b)
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détectées. Le paramètre de maille calculé selon la direction de croissance pour les trois films 
de BZN déposés à 600°C est de 10,528(4) Å. 
 
Conditions de dépôt Proportion d'orientation Qualité d'ordre de l'orientation (100)
Température Pression  (en mbar) (100) (111) 
Hors du plan  
(Δω) 
Dans le plan  
(Δϕ) 
700°C 
0,7 100 % - 0,3° 0,5° 
0,5 ≈ 100 % < 1 % 0,3° 0,5° 
0,3 ≈ 95 % < 5 % 0,4° 0,4° 
600°C 
0,7 ≈ 100 % < 1 % 0,5° 1,3° 
0,5 ≈ 100 % < 1 % 0,7° 1,4° 
0,3 100 % - 0,8° 1,5° 
 
Tableau IV-2 : Récapitulatif des caractéristiques structurales (orientation et qualité d'ordre) des 
couches minces de BZN synthétisées à 600 et 700°C sous différentes pressions en oxygène : 0,3 / 0,5 / 
0,7 mbar. 
 
 A 700°C, la phase cubique orientée (100) est toujours présente dans des proportions 
proches de 100 %. Cependant à 0,3 et 0,5 mbar l'orientation (111) apparaît, dans des 
proportions qui restent faibles (< 5%), ainsi que la phase secondaire BiNbO4 également en 
faible quantité. Le paramètre de maille calculé pour ces films déposés à 700°C est 10,550(4).  
 La phase secondaire BiNbO4, de structure orthorhombique (a = 4,980 Å, b = 11,700 Å 
et c = 5,675 Å (ICDD 16-0295)) a aussi été observée dans la littérature, lors de la synthèse de 
couches minces par PLD [194] ou pulvérisation cathodique [181, 195] ; sa présence est 
attribuée à la perte de zinc lors du dépôt ou du traitement thermique post-dépôt. Dans notre 
étude, les analyses EDS des couches minces déposées à partir de la cible stœchiométrique ont 
révélé une perte à la fois de zinc et de bismuth, aussi bien pour les dépôts réalisés à 600 qu'à 
700°C. La composition recalculée à partir des proportions de Bi, Zn, et Nb mesurées par EDS 
est Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ quelles que soient les conditions de température ou de pression utilisées.  
Ces mesures montrent que dans ces conditions de dépôt, l'augmentation de 
température (de 600 à 700°C) et de pression de (0,3 à 0,7 mbar) ne semble pas affecter la 
volatilité des éléments bismuth et zinc, à l'incertitude de la méthode EDS près (quelques % 
atomiques). Une étude menée par Thayer et al. sur la synthèse de couches minces par voie 
chimique en solution a montré qu'une décomposition des films constitués de la phase 
Bi1,5Zn0,5Nb1,5O6,5 en Bi1,5Zn0,92Nb1,5O6,92 et BiNbO4 se produisait pour des températures de  
traitement thermique supérieures ou égales à 700°C [173]. Dans notre étude, une 
décomposition partielle de la pyrochlore Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ est également observée sur les 
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films déposés à 700°C et à pressions faibles (0,3 et 0,5 mbar), mais pour une pression plus 
élevée (0,7 mbar) aucune décomposition n'est observée. Ceci peut expliquer en partie la 
différence de paramètre de maille observé entre les dépôts à 600°C et 700°C (0,3 et 0,5 mbar).  
 
 
Figure IV-8 : Schéma de la configuration du four et du porte-échantillon dans l'enceinte de dépôt. 
 
 
 L'une des raisons possibles quant à l'existence ou non de BiNbO4, pour une même 
température de consigne mais à des pressions différentes, peut être due à une variation de 
température au niveau du substrat lorsque la pression en oxygène diffère. En effet, lorsqu'un 
gaz est introduit dans l'enceinte, des phénomènes de convection se produisent ; ainsi, faire 
varier la pression en oxygène peut modifier légèrement la température du substrat. Des 
mesures de température par pyrométrie optique (sur le substrat) ont montré une légère 
augmentation de la température (20°C) lorsque l'on diminue la pression en oxygène de 0,7 à 
0,3 mbar tout en gardant une température de consigne identique. Ceci peut être expliqué par la 
configuration de l'enceinte : le chauffage est placé à l'arrière du porte-échantillon (plaque en 
acier) sur laquelle est placé le substrat. Un gradient de température se crée entre le centre et 
l'extérieur de la plaque (conduction thermique), là où la régulation en température se fait à 
l'aide d'un thermocouple placé sur la partie inférieure et arrière du porte échantillon (près du 
four) (figure IV-8). L'apport d'oxygène, se faisant à l'aide d'un capillaire de forme circulaire, 
augmente les pertes par convection sur la face avant.  
La configuration, les phénomènes de convection et la variation de pression ne 
semblent pas être suffisants pour affecter la zone de régulation en température (située ente la 
languette et la plaque portant l'échantillon) tout en modifiant légèrement la température du 
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substrat lui-même. D'après nos résultats, on peut supposer qu'une diminution de pression de 
0,7 à 0,5 mbar, et donc une légère augmentation de température, soit suffisante pour induire la 
décomposition d'une partie du matériau Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ conduisant alors à l'apparition de 
BiNbO4.  
 
 Les films minces sur LAO présentent une orientation (100) avec des Δω compris entre 
0,3 et 0,8°, et présente une croissance épitaxiale avec des Δϕ entre 0,4 et 0,5° (figure IV-9 et 
tableau IV-2). L'effet de la température et de la pression est faible, toutefois la qualité d'ordre 
des cristallites (hors du plan et dans le plan) augmente lorsque la température et la pression 
augmentent. 
           
Figure IV-9 : Diagramme de DRX (A) en mode ω-scan de la réflexion 400 de BZN et (B) en mode ϕ-
scan de la famille de plans {440} de BZN pour des couches minces déposées à (a, b) 700°C et (c, d) 
600°C sous des pressions en oxygène de 0,3 et 0,7 mbar. 
  
 
II.3.b Relations d'épitaxie 
 
 La croissance des films minces est directement corrélée aux caractéristiques 
structurales du substrat. Une croissance épitaxiale nécessite une "continuité" structurale entre 
le substrat et le film mince, c'est-à-dire un agencement du réseau cristallographique et donc 
des atomes du film sur le substrat conduisant au plus faible désaccord de maille possible. Les 
positions des pics de diffraction sur le diagramme de DRX en mode ϕ-scan situé à -180/-
(A) (B)
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90°/0°/90° pour le substrat et à -135°/-45°/+45°/+135° pour la couche mince (figure IV-10a) 
montrent qu'il existe une rotation de 45° dans le plan entre le réseau cubique de BZN et le 
réseau pseudo-cubique de LAO (ap = 3,79 Å et α = 90,5°). La représentation schématique des 
réseaux cristallographiques de la couche mince et du monocristal LAO (figure IV-10b) 
explique cette rotation de 45° dans le plan permettant d'obtenir un faible désaccord de maille 
de - 1,5 % calculé à partir de la formule suivante :  
)(
)()(
'2
'2
LAOpc
LAOpcBZN
a
aa
×
×−   avec 359,52' )()( =×= LAOpcLAOpc aa Å  
                                            et 558,10)( =BZNa  Å (fiche ICDD 052-1770) 
 Ce désaccord de maille de valeur négative engendrera des contraintes extensives dans 
le plan, et peut expliquer que la valeur du paramètre de maille hors du plan des couches 
minces (a = 10,528(4) Å) soit légèrement inférieur au matériau massif (a = 10,558 Å).  
 
 
            
 
Figure IV-10 : (a) DRX en mode ϕ-scan des réflexions {440} de BZN et {110}PC de LAO,  
(b) représentation schématique de la superposition dans le plan des réseaux métalliques de LAO (en 
vert) et BZN (en rouge). 
 
 
II.3.c Caractérisations microstructurales 
 
 La microstructure des films minces (épaisseur, taille de grains, densité, …) dépend 
fortement des conditions de dépôt utilisées. Afin d'illustrer l'influence de la température et de 
la pression en oxygène au cours du dépôt, la microstructure des couches minces déposées à 
600 et 700°C sous différentes pressions en oxygène (0,3 / 0,5 / 0,7 mbar) est présentée sur la 
(a) (b)
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figure IV-11. A 600°C, peu d'évolution est observée entre les dépôts à 0,3 et 0,5 mbar, les 
couches sont constituées de grains colonnaires de ≈ 20 nm de diamètre. A 0,7 mbar, la couche 
semble beaucoup plus dense et composée de grains colonnaires de plus petit diamètre, ≈ 10 
nm. La diminution de la pression a aussi un léger effet sur l'épaisseur de la couche qui 
diminue de 50 nm quand on diminue la pression de 0,7 à 0,3 mbar.  
 A 700°C, d'une manière générale les grains possèdent une taille plus grande (50–90 
nm) que ceux observés pour les couches déposées à 600°C (10 - 20 nm). La variation de 
pression semble avoir une plus grande influence sur la microstructure à 700 qu'à 600°C. A 
une pression élevée, la microstructure est semblable à celle obtenue à 600°C, avec une couche 
de croissance colonnaire (avec des grains de 50 nm de diamètre) ; la diminution de la pression 
s'accompagne à la fois d'une diminution nette de l'épaisseur (300 nm entre 0,7 et 0,3 mbar) 
mais aussi d'un changement de microstructure avec une coalescence des grains et une 
densification de la couche.  
 Cette variation brutale de microstructure et densification peut être attribuée à plusieurs 
facteurs qui découlent indirectement de la pression en oxygène. Le premier peut être la 
variation de l'énergie cinétique des espèces qui arrivent sur le substrat. En effet, lors du dépôt 
par PLD, les espèces (ions, atomes, clusters, …) quittent la cible avec une énergie cinétique, 
et lors du déplacement elles subissent de nombreuses collisions, notamment avec les 
molécules d'oxygène, qui leur font perdre l'énergie cinétique initiale [196]. En conséquence, 
la densification des films peut être augmentée en diminuant la pression en oxygène, ce qui 
permet aux particules d'arriver avec une énergie plus importante sur le substrat pouvant 
augmenter le bombardement de la couche par des espèces énergétiques et/ou la mobilité de 
celles-ci à la surface [197].  
 
 Le second facteur concerne le confinement du plasma qui se produit lorsque l'on 
augmente la pression en oxygène. En effet, lorsque la pression augmente, la zone d'impact du 
plasma sur le porte-échantillon (au niveau du substrat) diminue. Une même quantité d'espèces 
quitte la cible et arrive au niveau du substrat sur une surface plus réduite, d’où l'augmentation 
de l'épaisseur lorsque la pression passe de 0,3 à 0,7 mbar. 
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Figure IV-11 : Micrographies MEB de couches minces de BZN déposées sur LAO, à 600 et 700°C 
sous différentes pressions en oxygène : 0,3 / 0,5 /, 0,7 mbar. L'épaisseur est indiquée sur le cliché en 
encart de la section transverse de l'échantillon. 
 
 
 Le dernier facteur est la variation très légère de température remarquée lors de 
l'utilisation de pressions différentes pouvant influencer la densification et entraînant alors la 
présence de BiNbO4 pour certaines conditions. Les films présentant la plus faible épaisseur et 
un aspect "fondu" de la microstructure contiennent une petite quantité de BiNbO4. En ce qui 
concerne la microstructure des dépôts à 700°C avec 0,3 mbar, on retrouve les mêmes 
caractéristiques que le dépôt à 0,5 mbar, toutefois plus accentuées : une épaisseur plus fine, et 
des grains de taille plus importante. 
P(O2)  
(en mbar) 
0,7 
0,5 
0,3 
Température 
600°C 700°C 
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II.4 Dépôts sur le substrat de saphir R 
II.4.a Caractérisations structurales par DRX 
 
 Les diagrammes de diffraction des rayons X de couches minces de BZN déposées sur 
saphir R à 600°C et 700°C sous différentes pressions en oxygène sont présentés sur la figure 
IV-12.  
 
         
Figure IV-12 : Diagrammes de diffraction X des films minces déposés sur saphir R, à 600°C (a) et 
700°C (b), et sous différentes pressions d'oxygène : 0,3 / 0,5 / 0,7 mbar. Les pics marqués (∗) 
correspondent au substrat. 
 
 
Les films minces sont uniquement composés de la phase cubique BZN ; le paramètre 
de maille calculé selon la direction de croissance (100) des films de BZN déposés à 600°C est 
de 10,532(4) Å et de 10,555(4) Å pour une température de 700°C (pour rappel a = 10,558 Å 
sur matériau massif (ICDD 052-1770)). Contrairement aux films déposés sur LAO dans les 
mêmes conditions (à 700°C et une pression de 0,5 et 0,3 mbar), la phase BiNbO4 n'est pas 
présente sur les diagrammes de DRX. Des mesures par pyrométrie ont montré une différence 
d'environ -20°C pour le saphir par rapport au substrat de LAO, et peut expliquer que la 
décomposition de la pyrochlore ne se produit pas sur saphir R en raison d'une température 
légèrement inférieure à 700°C. Il existe une compétition entre les orientations (111) et (100) 
(figure IV-14 et tableau IV-3). Les couches minces possèdent majoritairement une orientation 
(100) avec des proportions allant de 65 à 100 %. Une température de 700°C et une pression de 
(a)  (b)
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0,7 mbar permettent d'obtenir une couche mince avec la plus grande proportion de 
l'orientation (100). 
 
Conditions de dépôt Proportion d'orientation Qualité d'ordre de l'orientation (100)
Température Pression  (en mbar) (100) (111) 
Hors du plan  
(Δω) 
Dans le plan  
(Δϕ) 
700°C 
0,7 ≈ 100 % - 0,3° 1,8° 
0,5 95 % 5 % 0,3° 1,9° 
0,3 85 % 15 % 1,4° 3,1° 
600°C 
0,7 65 % 35 % 3,6° 8,5° 
0,5 65 % 35 % 4,1° 9,0° 
0,3 65 %  35 % 4,7° 9,7° 
 
Tableau IV-3 : Récapitulatif des caractéristiques structurales (orientation et qualité d'ordre) des 
couches minces de BZN synthétisées à 600°C et 700°C sous différentes pressions en oxygène : 0,3 / 
0,5 / 0,7 mbar. 
 
 
 L'orientation (100) a été étudiée plus en détails pour chaque film avec des analyses de 
diffraction de rayons X en mode ω-scan et ϕ-scan (figure IV-13). Les couches déposées à 
600°C présentent un ordre hors du plan avec Δω compris entre 3,6° et 4,7° ; à 700°C la 
qualité d'ordre s'améliore nettement avec une grande diminution du Δω qui est situé entre 0,3 
et 1,4°.  
 L'augmentation de la pression en oxygène diminue la dispersion angulaire des 
cristallites orientées suivant la direction de croissance (100). Un autre paramètre doit être pris 
en compte : la proportion des deux orientations (111) et (100) ; ainsi les films qui présentent 
les valeurs de Δω et Δϕ les plus élevées sont ceux qui possèdent la proportion de l'orientation 
(111) la plus importante. Les ϕ-scans des réflexions {440} de BZN traduisent une croissance 
épitaxiale du matériau ; comme pour l'ordre hors du plan, la qualité de l'épitaxie augmente 
avec la température et la pression avec un Δϕ = 1,8° à 700°C et 0,7 mbar. Quelles que soient 
les conditions de dépôt et la proportion de l'orientation (111) dans la couche, l'orientation 
(111) ne présente aucun ordre dans le plan mesurable par DRX en mode ϕ-scans, la 
croissance selon cette direction est de type texturée avec une grande mosaïcité (Δω > 8°). 
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Figure IV-13 : Diagrammes de DRX en mode ω-scans de la réflexion 004 de BZN et en mode ϕ-scan 
de la réflexion {440} de BZN pour des couches minces déposées à (a,b) 700°C et (c,d) 600 °C sous  
des pressions en oxygène de  0,3 et 0,7 mbar. 
 
 
II.4.b Caractérisations microstructurales 
 
 Les micrographies MEB de la surface des couches minces et leurs sections transverses 
sont présentées sur la figure IV-14. Comme observé sur LAO, la taille de grain augmente 
fortement lorsqu'on augmente la température de dépôt. A 600°C et 0,3 mbar ou 0,5 mbar, les 
couches minces sont constituées de grains colonnaires de 20 nm de diamètre, alors qu'en 
utilisant une pression de dépôt de 0,7 mbar, il se forme des amas de grains (100-150 nm de 
diamètre) laissant apparaître une certaine porosité.  
 A 700°C, l'aspect des couches minces est identique pour les trois pressions avec une 
augmentation de la taille des grains lorsque la pression en oxygène diminue (35 nm (0,7 
mbar) à 85 nm (0,3 mbar)). Une diminution de l'épaisseur quand la pression diminue est aussi 
observée pour les deux températures, mais nettement moins importante que pour les films 
déposés sur LAO. L'origine de la variation de taille de grain et d'épaisseur à 700°C peut être 
expliquée par les mêmes mécanismes que ceux énoncés pour les films sur LAO : l'énergie 
cinétique et le confinement du plasma. 
 
 
(A) (B)
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Figure IV-14 – Micrographies MEB de couches minces de BZN déposées sur saphir R, à 600°C et 
700°C sous différentes pressions en oxygène : 0,3 / 0,5 /, 0,7 mbar. 
 
II.4.c Relations d'épitaxie, mode de croissance 
  
 Le saphir de type Corindon, est un matériau qui possède une symétrie rhomboédrique 
(groupe d'espace R-3). Les paramètres de maille dans le système hexagonal sont aH = 4,754 Å, 
cH = 12,990 Å (300K) [198]. Le substrat de saphir R (1-102) possède un réseau particulier 
dans ce plan qui peut être décrit de 2 façons : un réseau rectangulaire avec a' = 4,76 Å et b' = 
5,12 Å, ou un réseau pseudo-cubique de paramètre a = 3,50 Å et un angle de 85,66° (figure 
IV-15).  
P(O2)  
(en mbar) 
0,7 
0,5 
0,3 
Température 
600°C 700°C 
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 Les analyses par DRX en mode ϕ-scan du substrat indiquent que la croissance de BZN 
sur saphir R se fait suivant les relations : [010]BZN || [1 2 10]Al2O3 et [100]BZN || 
[10 1 1]Al2O3 avec des désaccords de maille dans le plan, en considérant les valeurs de a de 
BZN et 2a', 2b' de Al2O3 , de 11 % et 3 %, respectivement (figure IV-15). 
 
 
      
 
Figure IV-15 : (a) Diagrammes de DRX en mode ϕ-scan de la réflexion {440} de BZN et {006} de 
Al2O3, (b) représentation schématique de la superposition dans le plan des réseaux métalliques de 
saphir R (en gris) et de BZN (en rouge). 
 
 Afin de comprendre comment le matériau BZN se condense et croît sur le substrat, des 
dépôts d'épaisseur très fine (avec des temps de dépôt très courts) ont été réalisés et la 
microstructure de ces films a été observée par MEB (figure IV-16).  
  
  
(a)  (b)
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Figure IV-16 : Micrographies MEB de la surface des films de BZN déposés à 700°C sous 0,7 mbar de 
pression en oxygène pendant : 30, 45, 52, 60, 75 sec et 20 min (correspondant à 60, 90, 104, 120, 150 
et 2400 tirs laser). Schéma de la microstructure en bande de la couche déposée pendant 60 secondes. 
 
 
 Après 30 secondes de dépôt, les espèces chimiques se sont condensées sur la surface 
du substrat formant des îlots disjoints qui ne recouvrent pas la totalité du substrat. Lorsque le 
temps de dépôt t augmente à 45 secondes, la surface du substrat est presque totalement 
recouverte d'îlots. 7 secondes plus tard (t = 52 sec), une couche avec des îlots de plus petite 
taille naît et recouvre totalement la surface. A t = 60 secondes, une transition entre la phase de 
« condensation » et la croissance est observée, avec l'apparition de grains de petite taille 
localisés en bandes espacées d'environ 400 nm ; il est possible de distinguer les îlots observés 
à t = 52 secondes entre ces bandes. Cette configuration "en bandes" pourrait être liée aux 
marches du substrat ayant une largeur de 450 nm avant toute étape de chauffage (figure IV-
17). 15 secondes après, la phase de croissance est bien amorcée avec une couche mince 
possédant des cristallites de très petite taille et homogènes recouvrant la totalité de la surface. 
Lors de la croissance de la couche jusqu'à 500 nm (t = 20 min), les cristallites en surface 
atteignent une taille plus importante, de 37 nm. Ce type de croissance peut correspondre à une 
croissance en trois dimensions de type Volmer-Weber, ici en plusieurs étapes : (1) croissance 
d’îlots de grande taille (100-200 nm) ; (2) croissance d’îlots de taille inférieure (20-50 nm) ; 
(3) croissance de cristallites (≤ 10 nm) ; (4) croissance de la couche avec une augmentation 
progressive de la tailles des grains avec l’épaisseur [199]. 
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Figure IV-17 : Images AFM de la surface du substrat de saphir R, avant toute étape de chauffage, 
montrant la largeur des marches. 
 
 
II.5 Phénomène d'interface entre le substrat et la couche 
mince 
 
 Les analyses par DRX de films minces de BZN déposé sur LAO(100)PC ont montré la 
présence d'une autre phase qui ne correspond à aucune phase répertoriée dans le système 
étudié (cf. paragraphe II.3.a et figure IV-7) caractérisée par un pic situé à 40,89 ° avec une 
distance réticulaire de 2,205(4) Å. Ce pic de très faible intensité, et le seul non identifié dans 
le diagramme DRX, peut être le plus intense d'une phase désordonnée ou celui d'une 
orientation privilégiée. Dans le second cas, cette phase pourrait être présente à l'interface 
substrat / couche mince. La formation à l'interface d'une phase secondaire peut être due à un 
phénomène de diffusion susceptible d'être : (1) accentué par un traitement thermique post-
dépôt ; (2) réduit avec un dépôt fait à la même température mais avec un temps de dépôt 
nettement plus court en augmentant la fréquence.  
Comme le montre la figure IV-18, le traitement thermique (800°C/10h), qui avait pour 
but de favoriser la diffusion d'éléments entre le substrat et le film, a eu un impact sur la 
cristallinité de cette phase. En effet, le pic situé à 40,9° possède une intensité supérieure ainsi 
qu'une meilleure définition, avec l'apparition d'un autre pic de diffraction à 55,33° (d = 
1,659Å) non identifié également (figure IV-18b). Le dépôt à 20 Hz pendant seulement 2 min, 
nous permet d'obtenir une épaisseur équivalente à un dépôt à 2 Hz pendant 20 min. La couche 
mince possède les mêmes caractéristiques cristallographiques que le dépôt à 2 Hz, cependant 
avec un temps de dépôt très court, le pic non identifié est d'intensité plus faible et moins bien 
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défini (une cristallinité plus faible et/ou une taille des cristallites / épaisseur plus faible). Ces 
deux études faites en parallèle sont en accord avec l'hypothèse d'une phase se formant à 
l'interface suite à une diffusion d'éléments.  
 
 
Figure IV-18 : diagramme de DRX en mode θ-2θ de films minces déposés sur LAO (100)pc, à 600°C à 
0,7 mbar : (a) un dépôt à 20 Hz / 2 min sans recuit, (b) un dépôt à 2 Hz / 20 min avec un recuit à 
800°C / 10 h et (c) un dépôt à 2 Hz / 20 min sans recuit (référence). Les pics marqués (∗) 
correspondent au substrat. 
 
 
 Afin de déceler toute trace de diffusion qui confirmerait l'hypothèse émise, des 
analyses SIMS ont été mises en œuvre sur un film déposé à 700°C et 0,7 mbar. Les résultats 
sont comparés à ceux d'un film déposé sur saphir R dans les mêmes conditions avec un temps 
de dépôt plus long pour lequel aucune phase secondaire n'est présente (cf. paragraphe II.4.a et 
figure IV-12). La figure IV-19 présente les profils de concentration normalisés pour chaque 
élément du film et du substrat. La zone de diffusion qui est habituellement estimée entre 84 % 
et 16 % du signal maximum de chaque élément obtenu est représentée par les lignes en 
pointillés sur la figure. Dans les deux cas, la zone d'interdiffusion entre la couche mince et le 
substrat est évaluée à des valeurs inférieures ou égales à 25 nm. Cette zone de diffusion 
semble être légèrement supérieure pour le dépôt sur substrat de LAO avec une zone d'environ 
26 nm contre 10 nm pour un dépôt sur un substrat de saphir R déposé avec un temps plus long 
(d'où une épaisseur du film plus élevée). Cette légère différence de diffusion et la présence de 
l’élément lanthane présent sur 12 nm dans la couche, ainsi qu’une diffusion du niobium et du 
zinc dans le substrat, pourrait être à l’origine de la formation de cette phase secondaire. 
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Figure IV-19 : Profils de concentration réalisés par SIMS sur des films de BZN déposés sur  
(a) LAO à 700°C / 0,7 mbar / 20 min, et sur (b) saphir à 700°C, 0,7 mbar pendant 30 min. 
 
 
Résultats : LAO(100)PC/ 700°C / 
                  0,7 mbar / 20 min 
Couche de BZN  ≈ 460 nm 
Diffusion BZN → 
Substrat : Nb et Zn ≈ 14 nm 
Diffusion BZN → 
Substrat : Bi ≈ 1 nm 
Diffusion substrat → 
BZN : La  ≈ 12 nm 
Diffusion substrat → 
BZN : Al ≈ 1 nm 
 
 
 
Résultats : Saphir R / 700°C / 
                  0,7 mbar / 30 min 
Couche de BZN  ≈ 795 nm 
Diffusion BZN → 
Substrat : Nb et Zn ≈ 9 nm 
Diffusion BZN → 
Substrat : Bi ≈ 1 nm 
Diffusion substrat → 
BZN : Al ≈ 5 nm 
 
(a) 
(b) 
(a)
(b)
(a) (b)
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 Ces résultats semblent donner des éléments de réponse sur l’origine de cette phase 
secondaire.  Les résultats obtenus par diffraction des rayons X, avant et après recuit de 
couches, et les analyses de profil de concentration par SIMS confirment bien la présence 
d'une diffusion d'éléments entre le substrat LAO et le film. Afin de pouvoir identifier avec 
précision la phase en question, une étude par microscopie électronique en transmission serait 
nécessaire. 
 
 
II.6 Films minces de pyrochlore BZN déficitaires en bismuth et 
zinc 
 
 Lors des premiers dépôts de BZN, avec une cible stœchiométrique classiquement 
utilisée dans la littérature, un déficit en bismuth et zinc dans les films a été observé (cf. 
paragraphe II.3 et II-4), la composition mesurée étant Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ. Des excès d'oxydes 
de bismuth et de zinc ont été introduits dans la cible, avant l'étape de frittage, afin de 
compenser les pertes lors du dépôt : un excès en pourcentage molaire de 0 à 10 % pour Bi2O3 
et de 0 à 40 % pour ZnO. Les différentes compositions de la pyrochlore qu'il est possible 
d'obtenir dans les films issus des cibles contenant différents excès de bismuth ou zinc sont 
répertoriées dans le tableau IV-4. Les compositions obtenues sont comprises entre la phase 
pyrochlore Bi1,3Zn0,5Nb1,5O6,2 avec une cible dite "stœchiométrique" et la phase dite 
"stœchiométrique" Bi1,5Zn0,9Nb1,5O6,9 avec une cible contenant 10 % mol. d'excès en bismuth et 
40 % mol. de zinc. 
 
Excès en Bi 
(% mol.) 
Excès en Zn 
(% mol.) 
Composition de la 
couche mince de BZN 
0 % 
0 % Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ 
20 % Bi1,3Zn0,7Nb1,5O7-δ 
40 % Bi1,3Zn0,9Nb1,5O7-δ 
10 % 
0 % Bi1,5Zn0,5Nb1,5O7-δ 
20 % Bi1,5Zn0,7Nb1,5O7-δ 
40 % Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ 
Tableau IV-4 : Composition des films minces de BZN obtenus avec des cibles enrichies avec différents 
pourcentages de bismuth (Bi2O3) et de zinc (ZnO). 
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 Les diagrammes de DRX de films minces de trois compositions déposés à 600°C et 
0,3 mbar sur substrat de LAO sont présentés sur la figure IV-20. Quelle que soit la 
composition, seuls les pics de diffraction correspondant à la phase cubique BZN sont détectés 
avec une orientation privilégiée (100). La détermination du paramètre de maille hors du plan 
conduit pour la composition Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ à 10,528(4) Å, à 10,523(4) Å pour 
Bi1,3Zn0,9Nb1,5O7-δ et enfin à 10,507(4) Å pour Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ ("stœchiométrique"). 
L'augmentation de la teneur en bismuth ou en zinc est associée à une diminution du paramètre 
et/ou du volume de la maille, cette diminution étant nettement plus marquée dans le cas du 
bismuth. Wither et al. ont déterminé que le déficit en zinc dans la pyrochlore n'était présent 
que sur le site A, c'est-à-dire celui du bismuth [168]. L'ion zinc ayant un rayon ionique 
inférieur (0,9 Å) à celui par du bismuth (1,17 Å), l'insertion de zinc dans ce site ne semble pas 
affecter le volume de la maille. Par ailleurs, si on suppose un matériau électriquement neutre, 
l'insertion de Bi3+ s'accompagnant de l'insertion d'O2- peut modifier les distances, en réduisant 
la force d'attraction coulombienne entre cations et anions [184], et donc en réduisant le 
volume de la maille.  
 
Figure IV-20 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de films minces déposés sur LAO à 600°C avec 0,3 
mbar en O2 et des cibles enrichies ou non en Bi2O3 et ZnO conduisant à des couches de compositions : 
Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ  / Bi1,3Zn0,9Nb1,5O7-δ / Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ. Les pics marqués (∗) correspondent au 
substrat. 
 
 
Une étude sur le système Bi2O3-ZnO-Nb2O5 en massif,  publiée en 2005 [200], a 
permis d'établir un pseudo-diagramme de phase et de définir un domaine de stabilité de la 
phase cubique pyrochlore (tableau IV-5 et figure IV-21). Afin de pouvoir comparer les 
résultats obtenus en couches minces à cette étude, nos compositions ont été recalculées en 
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utilisant la même formulation Bi3+yZn2-xNb3+yO14-δ (uniquement valide pour la symétrie 
cubique) et répertoriées dans le tableau IV-5 et la figure IV-21. La pyrochlore BZN déposée 
en couches minces sur LAO, possède un domaine de stabilité de la structure dans sa phase 
cubique qui s'étend vers des compositions plus déficitaires en zinc et bismuth que le matériau 
massif. 
 Cette étude montre bien l'intérêt de contrôler la composition des couches minces lors 
de dépôts de la phase cubique BZN utilisant la technique de dépôt par ablation laser pulsé. En 
effet, très peu de différences sont visibles par diffraction de rayons X avec seulement une 
légère modification du volume de la maille avec un déficit en zinc ou bismuth tout en gardant 
la même symétrie et le même groupe d'espace. 
 
 Bi3+yZn2-xNb3+yO14-δ Bi1,5-zZn0,92-wNb1,5O7-δ 
Ref. 
N° Composition x y Composition 
1 Bi3Zn1,84Nb3O14-δ 0,16 0 Bi1,50Zn0,92Nb1,50O7-δ [167] 
2 Bi3,12Zn1,84Nb2,88O14-δ 0,16 0,12 Bi1,63Zn0,96Nb1,50O7-δ 
[200] 
3 Bi3,14 Zn1,69Nb2,86O14-δ 0,31 0,14 Bi1,65Zn0,89Nb1,50O7-δ 
4 Bi2,89 Zn1,69Nb3,11O14-δ 0,31 -0,11 Bi1,40Zn0,82Nb1,50O7-δ 
5 Bi2,93Zn2,04Nb3,07O14-δ -0,04 -0,07 Bi1,43Zn0,96Nb1,50O7-δ 
6 Bi2,79Zn1,07Nb3,21O14-δ 0,93 -0,21 Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ 
Cette 
étude 
7 Bi2,79Zn1,50Nb3,21O14-δ 0,50 -0,21 Bi1,3Zn0,7Nb1,5O7-δ 
8 Bi2,79Zn1,93Nb3,21O14-δ 0,07 -0,21 Bi1,3Zn0,9Nb1,5O7-δ 
9 Bi3Zn1Nb3O14-δ 1 0 Bi1,5Zn0,5Nb1,5O7-δ 
10 Bi3Zn1,40Nb3O14-δ 0,60 0 Bi1,5Zn0,7Nb1,5O7-δ 
11 Bi3Zn1,80Nb3O14-δ 0,20 0 Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ 
Tableau IV-5 : Compositions de la phase cubique BZN sur matériau massif et sur couche mince 
déposée par PLD à 600°C et 0,3 mbar et reportées sur le pseudo-diagramme de phase partiel (figure 
IV-21).  
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Figure IV-21 : Pseudo-diagramme de phase partiel du système Bi2O3-Zn-Nb2O5 dans                 
Bi3+yZn2-xNb3+yO14-δ construit à partir des références [167, 200] et de ce travail. Les domaines de 
stabilité de la phase cubique pyrochlore BZN sont représentés pour le matériau massif [167, 200] (en 
gris), pour les couches minces déposées par PLD sur LAO à 600°C à 0,3 mbar en oxygène [cette 
étude] (en hachuré). 
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III. Films minces déposés par CSD 
 
 Le principe de dépôt par voie chimique en solution, pour le matériau BZN, est très 
proche de celui décrit dans le chapitre II § I-2 pour le matériau KTN. La synthèse des résines 
est inspirée de la synthèse de poudres de BZN [201-202] et de l'étude en couches minces 
déposées sur silice, quartz et Pt/…/Si(100) [203] publiées par S. Zanetti et al.. La première 
étape consiste à mettre en solution les différents précurseurs dans les proportions 
stœchiométriques : l'oxalate de niobium et d'ammonium (CBMM) dans la solution d'acide 
citrique (acide citrique monohydraté, ACROS), les oxydes de bismuth (Alfa Aesar, 99 %) et 
de zinc (Alfa Aesar, 99,5 %) séparément dans 5-10 ml d'acide nitrique dilué auxquels on 
ajoute les solutions d'acide citrique correspondantes. Les solutions de citrates sont ensuite 
mélangées et le pH ajusté à 9-10 par ajout d'un agent chélatant (éthylène diamine) pour enfin 
ajouter l'éthylène glycol (agent polymérisant). Le rapport molaire (acide citrique / cation) est 
fixé à 3 et celui (éthylène glycol / acide citrique) est fixé à 4 (soit à 60/40 en massique). Enfin 
la polymérisation est activée par chauffage de la solution à 90°C pendant environ 3 h. Une 
résine de haute viscosité (150 cP) est obtenue après l'étape de condensation, dont la viscosité 
pourra ensuite être diminuée et ajustée par simple ajout d'eau. 
  
 
III.1 Influence de la température de cristallisation sur les 
caractéristiques des films déposés sur LaAlO3(100)PC et 
saphir R 
 
III.1.a Caractérisations structurales 
 
 Les couches minces de BZN ont été déposées par spin coating (1000 rpm / 3 sec suivi 
de 3000 rpm / 10 sec) sur deux substrats : LaAlO3(100)PC et saphir R d'une taille de        
10x10 mm² à partir d'une résine de composition Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ avec une viscosité proche 
de 25 cP. Afin d'obtenir une épaisseur de film suffisante pour toutes les analyses souhaitées, 
les couches minces sont déposées en plusieurs cycles. Un cycle comprend 4 étapes 
successives : (1) le dépôt par spin coating du film qui est ensuite (2) figé sur plaque à 300°C 
pendant 30 secondes. Les couches minces subissent enfin deux étapes de traitements 
thermiques : (3) la calcination à 300°C pendant 4 heures et (4) la cristallisation à différentes 
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températures pendant 2 heures. Le dépôt avec un seul cycle conduit à des épaisseurs 
relativement faibles comprises entre 20 et 100 nm selon le matériau et les conditions de dépôt 
utilisées. Dans le cas présent, l'épaisseur finale mesurée sur les micrographies MEB de la 
section transverse de l'échantillon constitué d'un films déposé en deux cycles est d'environ 
120 nm (soit 60 nm par cycle). Les analyses EDS effectuées sur ces échantillons ont permis 
de déterminer la composition de la couche, Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ, qui correspond à la phase dite 
stœchiométrique. Les films (recuits jusqu'à 725°C) ne présentent donc aucun déficit 
cationique, contrairement à ceux réalisés par PLD. 
 
      
Figure IV-22 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de films minces déposés sur (a) LAO et (b) saphir 
R ayant subi des traitements thermiques à différentes températures (575, 625, 675 et 725°C). Les pics 
marqués (∗) correspondent au substrat et ceux marqués (+ et o) correspondent à des phases non 
identifiées. 
 
 
 La figure IV-22 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des films minces 
déposés sur substrat de LAO et sur saphir R ayant subi des traitements thermiques de 
cristallisation à différentes températures (575, 625, 675 et 725 °C). Le tableau IV-6 présente 
un récapitulatif des proportions de chaque orientation et de la qualité d'ordre hors du plan et, 
le cas échéant, dans le plan de chaque film. Le calcul des proportions est imprécis, en raison 
de l'intensité faible des pics de diffraction mais permet de comparer d'une manière qualitative 
les films entre eux. 
 Sur le substrat de LAO, la température a un impact sur la cristallisation de la phase 
pyrochlore cubique (indexée sur le diagramme). Toutefois le même paramètre de maille de 
10,536(8) Å est obtenu pour tous les films (figure IV-22a). En effet, à 575°C, la phase 
(a) (b)
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pyrochlore commence à cristalliser avec l'apparition de deux faibles pics de diffraction, mais 
la présence de pics plus intenses correspondant à une phase non identifiée sont aussi mis en 
évidence. Cette phase intermédiaire formée lors de la synthèse de la phase cubique pyrochlore 
a été également observée par Zanetti et al., lors de la synthèse de la phase orthorhombique 
Bi2Zn1/3Nb2/3O7 [202]. A 625°C, seule la phase pyrochlore est présente avec une croissance 
aléatoire des grains. Après un traitement thermique à 675°C, la proportion de l'orientation 
(100) augmente légèrement pour atteindre environ 65 % avec l'apparition d'une autre 
orientation (110) dans les mêmes proportions que l'orientation (111) de l'ordre de 16 à 17 %. 
Un traitement thermique à plus haute température (725°C) conduit à une couche constituée de 
la phase cubique pyrochlore et une phase secondaire en très faible quantité. Lorsque la 
température de traitement thermique augmente de 625°C à 725°C, les pics de diffraction 
deviennent mieux définis et plus intenses en raison d'une augmentation de la taille des grains 
et / ou d'un meilleur état de cristallisation.   
 
Conditions 
de dépôt 
Substrat  
Température 
de 
cristallisation 
Proportion d'orientation Qualité d'ordre de l'orientation majoritaire 
(100) (110) (111) Hors du plan  (Δω) 
Dans le plan 
(Δϕ) 
BZN(100) 
/LAO 
725°C 65 % 10 % 20 % 0,6° 0,5° 
675°C 65 % 15 % 15 % 0,5° 0,6° 
625°C 60 % - 40 % 0,4° 1,5° 
525°C - 
BZN(111) 
/Saphir R 
725°C 15 % 30 % 50 % 0,3° - 
675°C 15 % 30 % 55 % 0,4° - 
625°C 50 % - 50 % 0,3° - 
525°C - 
Tableau IV-6 : Récapitulatif des caractéristiques structurales (orientation et qualité d'ordre) des 
couches minces de BZN déposées par CSD sur LAO et saphir R et ayant subi un traitement thermique 
à différentes températures (575, 625, 675, 725°C). 
 
 
Un ordre dans le plan a été observé sur les échantillons déposés entre 625°C et 725°C, 
avec une qualité d'ordre qui augmente pour l'orientation (100) et des valeurs de Δω = 0,5° et 
Δϕ = 0,6° pour une température de 675°C. Les couches minces déposées sur LAO par CSD 
possèdent globalement des caractéristiques structurales et d'orientation semblables aux 
échantillons déposés par PLD. 
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 Dans le cas de films minces déposés sur saphir R, quelle que soit la température de 
traitement thermique utilisée, seule la phase cubique pyrochlore est présente avec un 
paramètre de maille de 10,533(8) Å, (figure IV-21b). Comme pour le cas des films minces sur 
LAO, les pics de diffraction sont mieux définis et plus intenses à hautes températures. Par 
contre, une compétition entre plusieurs orientations ((111), (100) et (110)) est observée. En 
effet, suivant la température de traitement utilisée, les proportions de chaque orientation sont 
différentes. Cependant, seule l'orientation (111) possède une dispersion angulaire autour de 
l'axe de croissance faible (< 1°) sans avoir d'ordre dans le plan et donc caractéristique d'une 
croissance texturée.  
 
 
III.1.b Caractérisations microstructurales et chimiques 
 
 La figure IV-23 présente les micrographies de la surface de chaque film. De grandes 
similitudes sont observées entre les microstructures des films déposés sur LAO et saphir R. 
Une augmentation de la taille des grains est associée à une augmentation de la température. 
En effet, la couche sur saphir R ayant subi un traitement thermique à 575°C possède des 
grains de très petite taille (∅ < 10 nm) et celle ayant subi un traitement thermique à 725 °C 
possède des grains d'environ 100 nm. Ces résultats confirment les analyses par DRX qui ont 
montré un affinement des pics de diffraction quand la température augmente.  
  
Figure IV-23 : Micrographies MEB de la surface des films de BZN déposés sur (a) LAO et (b) saphir 
R et ayant subi un traitement thermique à différentes températures (575, 625, 675 et 725 °C). 
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 Sur le substrat de LAO, la même évolution peut être observée pour des températures 
de traitement thermique entre 625 et 725°C avec une taille de grain qui augmente d'environ 50 
à 130 nm (figures IV-23a et IV-24). Comparé aux films déposés sur saphir R dans les même 
conditions, le film sur LAO, ayant subi un traitement thermique de 575°C, est composé d'un 
mélange de grains de formes et de tailles différentes. Cette différence peut s'expliquer par la 
présence de phases secondaires mises en évidence par DRX sur LAO à cette température. 
 Des analyses par AFM ont été menées sur deux échantillons afin d'estimer et comparer 
la rugosité des couches déposées par CSD à celles obtenues par PLD. Les films déposés sur 
LAO par PLD, à 600°C et 700°C avec 0,3 mbar O2, ont montré des rugosités de 3,5 et de 5 
nm (mesurée sur 5 µm²), respectivement. Les résultats AFM des films déposés sur LAO par 
CSD avec un traitement thermique à 625 et 725°C sont présentés sur la figure IV-24. 
L'utilisation d'une température de 625°C permet d'obtenir une couche composée de grains 
homogènes de forme sphérique avec une taille variant entre 45 et 65 nm et une rugosité de 
surface faible de 2,8 nm (mesurée sur 5 µm²). Une augmentation de la température de 
traitement de 100°C permet d'avoir une couche composée de grains de formes variables et de 
taille allant de 100 à 130 nm avec une rugosité de surface de 7,8 nm (mesurée sur 5 µm²). La 
rugosité des films minces déposés par CSD et par PLD est proche et du même ordre de 
grandeur avec une valeur légèrement supérieure pour le film déposé par CSD traité à 725°C. 
 
 
Figure IV-24 : Images AFM de la surface des films déposés sur substrat de LAO ayant subi un 
traitement thermique à 625 et 725°C. Mesures à différentes échelles : Rq1 (mesure sur 5 µm²) et Rq2 
(mesure sur 1 µm²). 
 
 
Pyrochlore déficitaire 
 Ayant obtenu des phases très déficitaires de BZN par ablation laser, nous avons décidé 
de déposer, par CSD, des films de BZN de composition Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ. Les couches 
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minces ont été déposées en deux cycles, dans les mêmes conditions que les films présentés 
dans la partie précédente, et cristallisés à 675°C pendant 2 heures. Les analyses par diffraction 
des rayons X ont révélé la présence de l'oxyde Nb2O5 et de la phase pyrochlore 
"Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ". Ceci montre bien que la PLD permet d'obtenir des phases difficilement 
accessibles par des méthodes classiques. En effet, par ablation laser pulsé, les températures, 
les pressions, et la grande énergie des particules permettent dans notre cas de stabiliser des 
structures pyrochlores BZN très déficitaires, contrairement à la voie CSD, aux conditions plus 
douces et plus proches d'un équilibre thermodynamique. 
 
 
III.2 Dépôt sur des substrats de grande surface : optimisation 
des conditions de dépôt 
 
 La technique de dépôt par CSD est une méthode qui permet de déposer des films 
minces sur une grande surface. Cependant pour chaque taille de substrat, les conditions de 
dépôt doivent être adaptées. En effet, de nombreux paramètres interviennent afin d'obtenir un 
film mince avec une bonne qualité structurale, une épaisseur homogène et sans défaut 
microscopique ou macroscopique. Les substrats de grande surface, choisis pour cette étude, 
ont été des substrats issus d'un wafer de SiO2/Si, qui ont été découpés afin d'obtenir des 
substrats de la taille désirée (20x20 mm²). La résine de BZN utilisée est une résine dont la 
viscosité a été ajustée à 30 cP (une viscosité comprise entre 20 et 30 cP est classiquement 
utilisée au sein du laboratoire pour le dépôt par CSD et ne montre pas de différence notable au 
niveau des films). 
 
 
III.2.a Influence des conditions de dépôts (spin coater) 
 
 Comme expliqué dans le chapitre II § I-2, la qualité du film déposé dépend de 
nombreux paramètres dont ceux directement liés à la configuration du spin coater. En effet, la 
vitesse et le temps de rotation sont des paramètres qui nécessitent d'être optimisés afin 
d'obtenir un film d'une épaisseur homogène et sans défaut ponctuel. Habituellement, les 
conditions de dépôt standard, sur un substrat d'une taille 10 x10 mm² et une résine de viscosité 
d'environ 25 cP, nécessitent deux étapes : la première avec une rotation de 1000 rpm / 3sec, et 
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l'autre à plus haute vitesse (3000 rpm) pendant un temps plus élevé (10 à 20 sec). De 
mauvaises conditions de dépôt conduisent à des films avec des épaisseurs inhomogènes et des 
défauts macroscopiques visibles à l'œil nu. Une vitesse de rotation ou un temps de rotation 
trop élevé impliquera des zones du substrat non recouverte par la matière (évacuation de la 
résine trop importante). Inversement, une vitesse trop lente ou un temps de rotation trop faible 
peut engendrer des zones avec un surplus de matière. Dans un premier temps, nous avons 
cherché à optimiser la vitesse de dépôt et le temps de rotation de la seconde étape du spin 
coater.  
 
Figure IV-25 : Photographies et micrographies MEB de la surface des films minces de BZN déposés 
sur SiO2/Si(100) utilisant une vitesse de 3000 rpm et un temps de rotation de (a) 10 sec et (b) 30 sec. 
 
 
 Des films de BZN ont été déposés avec deux cycles de dépôt en utilisant des temps de 
rotation différents pour le spin coating (10 et 30 sec), les trois étapes suivantes pour figer le 
film (300°C / 30 sec), puis la calcination (300°C / 4h) et enfin la cristallisation (675°C / 2h) 
restent les mêmes. Selon le temps de rotation utilisé, la couche mince possède un aspect 
macroscopique différent. Des petits défauts ponctuels présents sur les films minces perturbant 
l'évacuation de la résine sont issus d'un mauvais état de surface du substrat (poussières, 
imperfections …). La couche mince déposée avec un temps court (10 sec) possède une zone 
centrale avec un surplus de matière (figure IV-25a). Un temps de rotation de 30 secondes 
permet d'évacuer le surplus de matière, présent initialement, tout en laissant une couche 
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homogène en épaisseur visible par une couleur uniforme sur toute la surface du film. A plus 
petite échelle (clichés MEB, figure IV-25), les couches minces sont toutes deux constituées 
d'un réseau de grains liés entre eux laissant apparaitre une porosité non négligeable de la 
couche. Une légère variation entre les films peut être observée avec une porosité plus 
importante pour le dépôt avec 30 secondes de rotation. Des dépôts ont aussi été effectués avec 
différentes vitesses de rotation (3000 rpm et 4000 rpm), cependant, aucune variation 
significative n'a été observée lors du changement de ce paramètre. En conséquence, le temps 
de rotation du substrat par spin coating semble être un des paramètres à optimiser lorsque la 
taille du substrat varie. 
 
 Pour la suite de l'optimisation des dépôts sur grande surface, les conditions utilisées 
pour le spin coater ont été fixées à 1000 / 3 sec et 3000 / 30 sec afin d'obtenir un dépôt 
homogène sur un substrat de SiO2/Si de 20x20 mm². Comme cité précédemment, le temps de 
rotation optimal pour un dépôt sur une surface de 10x10 mm² est compris entre 10 et 20 
secondes. Pour les substrats de 20x20 mm², le temps de rotation devra être compris entre 30 et 
40 secondes afin d'avoir des couches minces avec des caractéristiques très proches. 
Ces différents paramètres (viscosité et temps de rotation) sont à réadapter pour chaque 
substrat (mouillabilité), selon la taille (plus le substrat est grand et plus le temps de rotation 
s'allonge), et le matériau à déposer (résine de composition différente et donc une adhérence 
différente sur le substrat). 
 
 
III.2.b Influence de la viscosité et du processus de croissance 
 
 Les films minces déposés par voie chimique en solution (CSD) ont généralement une 
porosité plus importante que ceux obtenus par d'autres méthodes, notamment celles utilisant 
des plasmas ou des dépôts sous vide. De plus, la CSD nécessite plusieurs cycles de dépôt afin 
d'obtenir l'épaisseur souhaitée conduisant à une couche finale plus ou moins dense. Des films 
minces de BZN déposés sur substrat de SiO2/Si(100) (20x20 mm²) ont été analysés par 
ellipsométrie spectroscopique après chaque cycle de dépôt, afin de suivre le processus de 
densification lors de la succession des cycles. Les résines de BZN ayant une viscosité de 25 et 
56 cP ont été déposées, en quatre cycles, par spin coating avec une vitesse et un temps de 
rotation fixé à 1000 rpm / 3 sec suivi de 3000 rpm / 40 sec. Pour chaque cycle, les couches 
Chapitre IV 
 
153 
minces subissent les étapes ((3) et (4)) de traitements thermiques suivantes : calcination 
(300°C / 4h) et cristallisation (675°C / 2h).  
 Les mesures par ellipsométrie spectroscopique sont effectuées en cinq points différents 
sur une diagonale du substrat en partant du centre vers l'extérieur. Le modèle utilisé, lors de 
l'analyse des données, est un modèle composé : (1) du substrat (connu) ; (2) d'une couche 
mince décrite par un modèle de Cauchy transparent (cf. chapitre II §-IV.3) contenant un 
pourcentage de vide (porosité) ; (3) et d'une couche de rugosité (50 % vide plus 50 % de la 
couche). L'épaisseur de la couche mince est estimée par ellipsométrie spectroscopique après 
chaque cycle et pour comparaison mesurée sur les micrographies MEB de la section 
transverse de l'échantillon à la fin des quatre cycles. 
 
 
Figure IV-26 : Diagrammes de DRX, en mode θ-2θ, des films minces déposés sur substrat de 
SiO2/Si(100) (20x20 mm²) à partir d'une résine de viscosité de (a) 25 et de (b) 56 cP (caractérisations 
effectuées après 4 cycles de dépôt). 
 
 
 Tous les films, uniquement composés de la phase pyrochlore cubique avec un 
paramètre de maille de 10,531(8) Å, sont polycristallins (figure IV-26). La valeur du 
paramètre de maille est légèrement inférieure à celle du matériau massif synthétisé par voie 
solide – solide haute température (a = 10,556 Å) [29]. La microstructure des couches minces 
change selon la viscosité de la résine déposée. En effet, l'utilisation d'une résine de viscosité 
de 25 cP permet d'obtenir une couche lisse et dense pour laquelle il est difficile de distinguer 
les grains (figure IV-27a), tandis qu'une viscosité de 56 cP conduit à une couche moins dense 
et légèrement plus rugueuse constituée de grains d'environ 50 nm avec une légère porosité 
(figure IV-27b). Les épaisseurs mesurées sur les clichés MEB sont de 85 nm et de 170 nm 
pour les couches déposées à partir d'une résine de 25 cP et de 56 cP, respectivement. 
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Figure IV-27 : Micrographies MEB de la surface à 0°, 45° et 90° des films de BZN sur substrat de 
SiO2/Si(100) déposés à partir d'une résine de viscosité (a) 25cP et (b) 56 cP ;  
après 4 cycles de dépôt (traitements thermiques : 300°C / 4h + 675°C / 2h). 
 
 
 Les figures IV-28a/b présentent les résultats déduits des mesures effectuées en cinq 
points après chaque cycle de dépôt par ellipsométrie spectroscopique. Les couches minces 
présentent un indice de réfraction à 630 nm de 2,35 qui est en accord avec la littérature [204-
205] et très proche du matériau massif (2,4) [204, 206]. Quelle que soit la viscosité de la 
résine utilisée, le premier cycle conduit à une couche de BZN relativement poreuse (20 - 25 % 
vol.) (figures IV-28c/d). L'épaisseur de la première couche dépend fortement de la viscosité 
avec une épaisseur deux fois plus importante pour une viscosité doublée. La couche déposée 
lors du second cycle va recouvrir la première tout en comblant les pores accessibles de la 
couche sous-jacente. L'épaisseur finale du film, après deux cycles, est donc inférieure au 
double de la première avec une porosité de l'ensemble diminuée. Une étude publiée en 2001 
sur le dépôt par dip coating de films de Pb0,91La0,09(Zr0,65Ti0,35)O3 à partir de résines de 
viscosités différentes montre une évolution de l'épaisseur semblable en fonction du nombre de 
cycles [207]. Dans notre étude, le processus de dépôt semble être décomposé en plusieurs 
étapes : le dépôt d'une couche poreuse (1er cycle) qui se retrouve densifiée au cycle suivant et 
recouverte d'une couche supérieure de même porosité que celle du premier cycle, et ainsi de 
suite. En conséquence, plus le nombre de cycles augmente, plus le volume de matière dense 
par rapport à la dernière couche déposée (poreuse) sera important, ce qui conduit à une 
Chapitre IV 
 
155 
porosité globale proche de zéro. Suivant la viscosité utilisée, le nombre de cycles afin 
d'atteindre une porosité finale proche de zéro est différent.  
 Les épaisseurs estimées par MEB sont en accord avec celles qui sont déduites des 
résultats des analyses par ellipsométrie spectroscopique. Cependant la viscosité influe sur 
l'homogénéité de l'épaisseur à différents points de la diagonale du substrat. En effet, dans ces 
conditions de dépôt, la résine ayant une viscosité de 25 cP conduit à des films avec une 
variation absolue de l'épaisseur du film de ± 2 nm contre ± 12 nm en utilisant une résine de 56 
cP. Néanmoins, les conditions du spin coater utilisées sont celles qui ont été optimisées pour 
l'utilisation d'une résine ayant une viscosité d'environ 25 cP. Pour une résine de 56 cP, afin 
d'obtenir des films avec une épaisseur homogène, il serait probablement nécessaire de 
réoptimiser les conditions du spin coater. 
 
                
Figure IV-28 : Evolution de l'épaisseur et de la porosité (%) de films déposés à partir d'une résine de 
(a) 25 cP et de (b) 56 cP ; mesurés en cinq points du centre (0 mm) de l'échantillon jusque l'extérieur 
(8 mm) à chaque cycle de dépôt.  
(c) Epaisseur finale et (d) porosité finale du film en fonction du nombre de cycles de dépôt pour des 
films déposés à partir de deux viscosités (25 cP et 56 cP).  
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IV. Caractérisations physiques des films minces de BZN 
déposés par PLD 
 
IV.1 Effet de l'épitaxie sur les caractéristiques diélectriques 
 
 Des mesures des propriétés diélectriques à basses fréquences ont été effectuées sur des 
couches minces déposées sur des électrodes de Pt : Pt(111) – texturé /TiO2/SiO2/Si(100) et 
Pt(111) – épitaxié / saphir R. L'ensemble Pt(111) – texturé / TiO2/SiO2/Si(100) est un produit 
commercial de marque Crystal, alors que (Pt(111) / saphir R) est réalisé au laboratoire en 
déposant du platine par pulvérisation cathodique sur un substrat de saphir R.  
    
Figure IV-29 : (A) Diagrammes de DRX en mode θ-2θ  des films minces déposés à 700°C sous 0,3 
mbar en O2 sur (a) Pt(111)/saphir R et (b) Pt(111)/Si(100) ; les pics marqués (+) correspondent à 
BiNbO4 ;  
(B) diagrammes de DRX en mode ϕ-scan de la réflexion {004} de BZN, {222} de BZN, et {200} du Pt, 
ainsi que les ω-scans correspondant aux orientations (111) de BZN, (100) de BZN et (111) du Pt, 
respectivement.  
 
 
Les couches minces de BZN sont ensuite déposées dans des conditions identiques sur 
les deux électrodes, à une température de 700°C et sous une pression en oxygène de 0,3 mbar. 
Les diagrammes de DRX confirment la présence de la phase pyrochlore avec deux 
orientations préférentielles des cristallites suivant les plans (111) et (100) (figure IV-29A). La 
phase BiNbO4 précédemment observée sur LAO dans ces conditions de dépôt est détectée 
dans de très faibles proportions. Le type de croissance est directement corrélé à celui de 
(A)  (B)
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l'électrode avec un film texturé sur Pt(111)-texturée/Si(100) et une croissance épitaxiale de 
BZN sur Pt(111)-épitaxiée/saphir R (figure IV-29B). Le tableau IV-7 donne un récapitulatif 
des caractéristiques structurales des films (orientation, proportion et qualité d'ordre).  
 
Substrat 
Proportion d'orientation Qualité d'ordre de 
l'orientation (111) 
(111) (100) (110) Hors du plan (Δω) 
Dans le plan  
(Δϕ) 
Pt(111)-
texturée 
/Si(100) 
65 % 35 % - 5,3° - 
Pt(111)-
épitaxiée 
/saphir R 
80 % ≈ 20 % < 1 % 0,3° 0,9° 
Tableau IV-7 : Récapitulatif des caractéristiques structurales (orientation et qualité d'ordre) des 
couches minces de BZN déposées par CSD sur une électrode de platine texturée ou épitaxiée (111). 
 
 
Le film texturé est composé de 65 % de l’orientation (111) avec une dispersion 
angulaire autour de l’axe de croissance Δω = 5,3°. Le film épitaxié est composé de 80 % de 
grains orientés (111) et de ≈ 20 % orientés (100) ayant des dispersions angulaires autour de 
l’axe de croissance de Δω = 0,3° et Δω = 0,5°, respectivement. Ces deux orientations (100) et 
(111) sont épitaxiées avec plusieurs familles d’orientation dans le plan qui sont liées à celles 
du substrat dont une très majoritaire de l’orientation (111) avec Δϕ = 0,9°. 
 
 
Figure IV-30 : Micrographies MEB de la surface des films de BZN déposés à 700°C sous 0,3 mbar de 
pression en oxygène sur un substrat de (a) Pt(111) – texturé /TiO2/SiO2/Si(100) et                              
(b) Pt(111) – épitaxié / saphir R. 
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 Quel que soit le type d'électrode utilisé, les films minces de BZN sont des films 
denses, avec une surface très plane et une épaisseur d’environ 160 nm (figure IV-30). Les 
mesures diélectriques sous champ électrique (à 100 kHz) ont montré pour le film BZN-
texturé/Pt(111)/Si(100) une permittivité de 200 (0 kV/cm) et une accordabilité de 6 % alors 
que celui de BZN-épitaxié/Pt(111)/saphir R présente des valeurs plus élevées de 245 (εr) et 12 
% (600 kV/cm) (figure IV-31). Les pertes diélectriques mesurées sur les deux couches minces 
sont de l'ordre de 0,05. Par comparaison avec la littérature, Thayer et al. [173] ont mesuré à 
10 kHz une permittivité de l'ordre de 180, des pertes diélectriques de 0,005 et une agilité de 
26 % (à 1,8 MV/cm ou ≈ 6 % à ≈ 600 kV/cm) sur des films polycristallins (épaisseur de 400 
nm) de Bi1,5Zn0,5Nb1,5O6,5 déposé par CSD. Une étude publiée par Cao et al. [190] a montré 
une permittivité de l'ordre de 200, des pertes diélectriques de 0,008 et une agilité de 8 % (à 
750 kV/cm) pour des films polycristallins (épaisseur de 200 nm) déposés par PLD à partir 
d'une cible de Bi1,5Zn1Nb1,5O7. Les valeurs de permittivité et d'agilité sont en accord avec la 
littérature, et la valeur élevée des pertes diélectriques peut être expliquée par la faible 
épaisseur du film (inférieure à 200 nm). En effet, une étude publiée en 2007 a montré qu’une 
diminution de l’épaisseur du film, de plus de 400 nm à 150 nm, est associée à une 
augmentation des pertes diélectriques de 0,004 à 0,01 (à 100 kHz) [182]. 
 
 
Figure IV-31 : Propriétés diélectriques de films minces déposés sur électrode de platine texturée et 
épitaxiée : permittivité et pertes diélectriques en fonction du champ électrique appliqué (300 K, 100 
kHz). 
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 Les différences de permittivité et d’accordabilité entre nos deux films peuvent 
s’expliquer par la croissance épitaxiale du film sur Pt(111)/saphir R et/ou la présence 
légèrement plus importante de l’orientation (111) qui permettent toutes deux d’améliorer la 
permittivité et l’agilité du matériau, tout en conservant des pertes diélectriques identiques. 
Une étude menée par Cao et al. sur des films épitaxiés, suivant deux directions de croissance 
(100) et (111), a montré des propriétés améliorées sur les films orientés (111) [182]. Une 
autre étude sur des films de BST montre que l'épitaxie augmente la permittivité, l'agilité et 
diminue très légèrement les pertes diélectriques par rapport à des films polycristallins [134]. 
Dans notre cas, l'amélioration des propriétés apparaît principalement liée à la croissance 
épitaxiale de la couche étant donné que les proportions de chaque orientation varient peu entre 
les deux films (variation de 15 %). 
 
 
IV.2 Effet de la microstructure sur les caractéristiques 
diélectriques et optiques 
 
L’étude des propriétés physiques a été réalisée sur des films minces épitaxiés de 
Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ déposés sur LAO et saphir R à une température de 700°C sous différentes 
pressions en oxygène. Les caractéristiques structurales et microstructurales de ces films ont été 
présentées dans les paragraphes II-3 et II-4 de ce chapitre. Les propriétés optiques de ces films ont 
été déterminés par ellipsométrie spectroscopique à l’aide d’un modèle détaillé dans le chapitre II § 
IV (schématisé sur la figure IV-32) qui tient compte du substrat (n(λ)), d’une couche du matériau 
étudié à gradient d’indice (loi de Cauchy) et d’une couche de rugosité pour le fit.  
 
Figure IV-32 : Schéma du modèle utilisé pour le fit des mesures par ellipsométrie spectroscopique et 
de la courbe de variation (linéaire) de l'indice dans la couche mince de l'interface à la surface. 
 
 
Les propriétés diélectriques à hautes fréquences ont été mesurées sur un dispositif 
électronique dont les principes de mesure et d’analyse sont expliqués en annexe I. Les figures IV-
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33a et IV-34a représentent, en fonction de la longueur d’onde, les dispersions de l’indice de 
réfraction à différentes pressions d’oxygène de dépôt sur le substrat de LAO et saphir R, 
respectivement. L'évolution de l’indice de réfraction (à 630 nm) (figures IV-33b et IV-34b) et de 
la permittivité mesurée sur des lignes de transmission (à 10 GHz) (figures IV-34b) est donnée en 
fonction de la taille des grains et de la pression en oxygène sur les deux substrats.  
 
 
IV.2.a Films BZN déposés sur substrat de LaAlO3(100)PC 
 
Les films de BZN déposés sur LAO présentent une dispersion d’indice de réfraction 
caractéristique d’un diélectrique avec un décalage de l'indice de réfraction vers des valeurs plus 
élevées lorsque la pression en oxygène diminue (figures IV-33a). Aucune variation d’indice n’est 
observée le long de l’épaisseur, avec des valeurs (à 630 nm), comprises entre 2,47 et 2,50, proches 
et légèrement supérieures à celles trouvées en couches minces dans la littérature [204-205] et à 
celle du matériau massif (2,4) [204, 206]. Cette différence peut être due à la présence d’un déficit 
de bismuth et de zinc important dans la structure pyrochlore.  
 
         
Figure IV-33 : Propriétés optiques des films BZN/LAO : (a) indice de réfraction de la couche de BZN 
déposée sous différentes pressions en oxygène (0,7, 0,5, 0,3 mbar) ; (b) indice de réfraction (à 630 
nm) en fonction de la taille des grains. 
 
 
La légère augmentation de l’indice de réfraction de 2,47 à 2,50 lorsque la pression en 
oxygène diminue de 0,7 à 0,3 mbar peut être corrélée à l’augmentation de la taille moyenne des 
grains de 45 à 80 nm dans la couche (figure IV-33b). Néanmoins, il est assez difficile d’attribuer 
avec certitude cette augmentation d’indice uniquement à l’augmentation de la taille des grains. En 
effet, l’apparition et/ou l’augmentation de la présence, sous des pressions de 0,5 et 0,3 mbar en 
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oxygène, de la phase BiNbO4 (matériau ayant un  indice de 2,5 plus élevé [208]) peut aussi 
contribuer à l’augmentation de l’indice de la couche. De plus, la microstructure et l’aspect des 
couches sont différents, selon la pression en oxygène utilisée, allant d’une couche à croissance 
colonnaire (0,7 mbar) à des couches denses (0,5 et 0,3 mbar). La variation d’indice de réfraction 
de ces couches peut donc être induite par différents paramètres à la fois structuraux (phase 
secondaire) et microstructuraux (densification des couches, évolution de la taille des grains). 
 
 
IV.2.a Films BZN déposés sur substrat de saphir R 
 
Les films déposés sur saphir R présentent également une dispersion de l’indice de 
réfraction caractéristique d’un matériau diélectrique. De plus, une variation continue de 
l’indice entre l’interface film-substrat (nbottom) et la surface (ntop) est mise en évidence (figure 
IV-34a). Ainsi l’indice évolue de l’interface avec un indice de 2,45 (nbottom) à des indices plus 
faibles en surface (2,29 ≤ ntop ≤ 2,35). L’indice de la couche à l’interface film-substrat semble 
être quasi indépendant de la pression en oxygène, avec une valeur légèrement supérieure à 
celle du matériau massif (2,4) [204, 206], mais proche de l’indice observé sur les films 
déposés sur LAO. L'augmentation de l’indice de surface de 2,29 à 2,39, lorsque la pression en 
oxygène diminue de 0,7 à 0,3 mbar, peut être corrélée à l’augmentation de la taille des grains 
de 37 à 77 nm (figures IV-34b). 
 
         
Figure IV-34 : Propriétés optiques et diélectriques des films BZN/saphir R : (a) indice de réfraction de 
la couche de BZN déposée sous différentes pressions en oxygène  (0,7, 0,5, 0,3 mbar) avec nbottom et 
ntop représentant l’indice à l’interface film-substrat et à la surface du film, respectivement ; 
 (b) indice de réfraction (à 630 nm) et constante diélectrique (à 10 GHz) en fonction de la taille des 
grains. 
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Les couches minces possèdent une permittivité diélectrique comprise entre 85 et 135 à 
10 GHz, et des pertes diélectriques effectives ( effeffeff '/"tan εεδ = ) faibles et semblables à 
celles mesurées sur le substrat nu. La couche de BZN possède des pertes diélectriques proches 
de celles du substrat (~10-4 à 10 GHz) et rend difficile l’étape de rétrosimulation afin de 
remonter aux pertes diélectriques intrinsèques de BZN. Pour comparaison, Booth et al. ont 
mesuré des permittivités de l’ordre de 150 (à 10 GHz) sur des films à croissance aléatoire, 
déposés sur substrat de saphir C par pulvérisation cathodique [209]. D’autres études ont 
montré que la diminution de la teneur en bismuth dans la structure pyrochlore entraîne une 
diminution de la permittivité [210], alors qu’une diminution en zinc implique une 
augmentation de la constante diélectrique [173].  
Dans le cas présent, l’évolution de la permittivité avec la pression d’oxygène lors du 
dépôt ne peut être expliquée par une variation de la composition. En effet, les résultats EDS 
n’ont pas montré de variation significative de la composition qui est Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ, pour 
tous les films (à l’incertitude prêt de l’analyse EDS). Une étude publiée en 2010 montre une 
augmentation de la constante diélectrique de 120 à 180 (à 10 kHz), quand la pression 
d’oxygène diminue de 0,5 à 0,1 mbar pour des films déposés sur Pt/…/Si par PLD [184]. Les 
auteurs ont attribué cette variation aux contraintes, à l’orientation préférentielle (111) et aux 
aspects microstructuraux de la couche (forme, taille de grain et épaisseur du film). Dans notre 
étude, les films présentent des caractéristiques structurales et un aspect des couches minces 
semblables, seule la taille des grains diffère d’un film à l’autre. Avec le même raisonnement 
que pour l’évolution de l’indice de réfraction, l’augmentation de la permittivité de 85 à 135 
peut être liée à l’augmentation de la taille de grain de 37 à 77 nm (figure IV-34b). 
 Afin de comprendre et d’expliquer d’une manière qualitative la dépendance de l’indice 
de réfraction dans le domaine de transparence du matériau et de la permittivité à hautes 
fréquences (10 GHz), l’approximation effective de Bruggeman [211-212] peut être utilisée : 
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où mε , gε  et bε  correspondent à la fonction diélectrique effective totale, celle liée aux grains 
et celle liées aux joints de grains, respectivement et bf  représente la fraction volumique des 
joints de grains dans le matériau. Habituellement, la fonction diélectrique (ou le carré de 
l’indice de réfraction rn ε=2 ) du grain est supérieure à celle aux joints de grains. En effet, la 
fonction diélectrique est proportionnelle à la densité d’atomes [213-214] et aux défauts locaux 
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ou étendus qui peuvent être présents aux joints de grain. En conséquence, plus la taille de 
grain est faible, plus la densité de joints de grain est grande et plus la fonction diélectrique 
sera faible.  
 Néanmoins, il est difficile d’expliquer pourquoi l’indice de réfraction est plus élevé au 
niveau de l’interface. Comme vu précédent, un mode de croissance, en trois dimensions, de 
type Volmer-Weber peut être envisagé ici du fait d'une croissance colonnaire 
perpendiculairement à la surface observée par MEB. La valeur plus élevée d’indice à 
l’interface peut être expliquée par une augmentation de la densité d'atomes proche du substrat. 
Des contraintes compressives entre les îlots qui se forment dans les premières secondes de 
dépôt pourraient induire une augmentation de la densité d'atomes à la jonction de ceux-ci, et 
ainsi procurer une valeur d'indice plus élevée que le reste de la couche parfaitement relaxée. 
L’évolution de l’indice de réfraction et de la permittivité pourrait donc s’expliquer par 
une évolution de la microstructure le long de l’épaisseur du film et entre les films déposés 
sous différentes pressions d’oxygène (taille des grains, fraction volumique de joint de grains 
et densité d’atomes). 
 
Cette étude a permis de mettre en évidence l’importance de la microstructure et son 
impact sur les propriétés optiques et diélectriques du matériau, ainsi que des comportements 
similaires dans des domaines de fréquences différents : à 10 GHz (mesures diélectriques sur 
dispositif) et à 473 THz (mesures par ellipsométrie spectroscopique sur les films vierges). 
L’étude a aussi permis de mettre en évidence l’existence d’un gradient d’indice dans les films 
déposés sur saphir R sans utiliser de conditions particulières de dépôt. 
 
 
Conclusion 
 
 Après avoir dressé un état de l'art du matériau BZN non-ferroélectrique, accordable en 
tension, nous avons pu mettre en évidence une grande influence des conditions de dépôt, par 
PLD, sur les caractéristiques des films. En effet, celles-ci diffèrent en fonction du type de 
substrat utilisé (LaAlO3(100)PC ou saphir R), choisis dans le but d’obtenir des films épitaxiés 
(100) et pour leur compatibilité avec les hyperfréquences. De plus, la température et la 
pression de dépôt modifient les caractéristiques microstructurales des films influençant, par la 
même occasion, les propriétés physiques (optique et diélectrique). Nous avons pu discuter de 
l'impact de la microstructure, et plus particulièrement de la taille des grains sur les propriétés 
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optiques et diélectriques à hautes fréquences, pour des films minces déposés sur LAO et 
saphir R. Nous avons également observé un comportement similaire entre les propriétés 
optiques mesurées par ellipsométrie spectroscopique (n (ou √ε) à 633 nm ou 473 THz) et les 
propriétés diélectriques mesurées sur des lignes de transmission (εr à 10 GHz). En 
conséquence, l'ellipsométrie spectroscopique peut être utilisée comme outil de contrôle et 
ainsi pour prédire les propriétés diélectriques dans la gamme des hyperfréquences, qui 
pourraient être mesurées sur dispositif.  
 Nous avons aussi découvert l'existence de gradient d'indice de réfraction dans les films 
de BZN déposés sur saphir R par PLD. Ces couches minces ont été obtenues dans des 
conditions (température, pression et énergie) classiquement utilisées au laboratoire. La 
variation d'indice de réfraction a été attribuée au mode de croissance particulier de BZN et à 
la variation de la microstructure de la couche (de l'interface substrat/film à la surface).  
Dans ce chapitre, nous avons également présenté une étude sur des films minces 
déposés par CSD où une croissance épitaxiale a été obtenue sur LAO. Cette technique a 
permis de déposer sur des substrats de grande surface (20x20 mm) en optimisant 
essentiellement les paramètres du spin coater (vitesse et temps de rotation). Durant cette 
étude, l'ellipsométrie spectroscopique (mesure de l'épaisseur et de la densité) a aussi permis 
de comprendre et d'établir un processus de densification et croissance des couches par CSD. 
Le chapitre suivant sera consacré à l'association de BZN avec le matériau ferroélectrique 
KTN. Nous avons choisi d'utiliser les hétérostructures multicouches car elles ont montré leur 
efficacité avec le matériau BST. Dans ce dernier chapitre, nous montrerons l'influence de 
l'ajout de cette couche sur les propriétés finales de l'hétérostructure. Nous mettrons aussi en 
avant les potentialités spécifiques de la méthode de dépôt par CSD. 
 
  
CHAPITRE V :  
 
HETEROSTRUCTURES 
MULTICOUCHES ASSOCIANT  
KTa1-xNbxO3 AVEC Bi1,5-xZn0,9-yNb1,5O7-δ 
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Introduction 
 
L'association du matériau diélectrique BZN avec KTN a été effectuée en vue de diminuer 
les pertes diélectriques de KTN, tout en conservant, au mieux, des agilités et permittivités 
élevées.  
Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les différentes hétérostructures multicouches 
KTN-BZN, déposées par les deux méthodes de dépôt (PLD et CSD). Nous décrirons, tout 
d'abord, une étude préliminaire d'hétérostructures, déposées sur LaAlO3. Cette étude a permis 
de contrôler la croissance d'hétérostructures multicouches, avec l'analyse structurale, 
microstructurale et chimique (SIMS).  
Par la suite, les propriétés diélectriques des multicouches équivalentes ont été analysées à 
basses fréquences sur des capacités MIM, où un effet du rapport de BZN (
KTNBZN
BZN
+ ) dans 
la multicouche a été mis en évidence. Cette dernière étude est comparée à une autre, cette 
fois-ci, menée à des fréquences de 10 GHz et mesurée sur des dispositifs coplanaires.  
Enfin, nous décrirons les dépôts par CSD d'hétérostructures multicouches, avec différentes 
configurations. Dans cette dernière partie, nous montrerons les avantages de la technique de 
dépôt par CSD comparée à la PLD. 
 
 
I. Dépôt d'hétérostructures multicouches par ablation 
laser pulsé BZN-KTN/ LAO(100)PC (étude 
préliminaire) 
 
I.1 Hétérostructure de type BZN/KTN/LAO(100)PC 
 
I.1.a Caractérisations structurales  
 
Lors de cette étude, les conditions utilisées pour le dépôt des films de KTN sont 
conservées. Une étude préliminaire de croissance de multicouches a été réalisée sur le substrat 
de LAO afin de contrôler les conditions de dépôt et leur influence sur les caractéristiques 
structurales, microstructurales et chimiques. Les conditions utilisées pour le dépôt de BZN sur 
un film de KTN (65/35) ont été choisies afin d'obtenir, comme sur le substrat de LAO 
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(100)PC, deux microstructures différentes en surface. La couche d’environ 20 nm de BZN est 
déposée à partir d’une cible stœchiométrique (sans excès de bismuth ou zinc) sous 0,3 mbar 
de pression en oxygène et à des températures de 600°C et de 700°C. 
 
Figure V-1 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ des hétérostructures multicouches 
BZN/KTN(65/35)/LAO(100) avec la couche de BZN déposée à (a) 700°C et (b) 600°C, et des 
épaisseurs de 20 nm et 450 nm pour BZN et KTN, respectivement ; (c) film mince de KTN(65/35)/ 
LAO(100)PC. 
Tableau V-1 : Récapitulatif des caractéristiques structurales des hétérostructures identifiées sur les 
diagrammes de DRX. 
 
 
Pour les deux ensembles de conditions de dépôt, les films minces sont constitués des 
phases KTN (pérovskite) et BZN (pyrochlore) sans présence de phase secondaire (figure V-
1). Les caractéristiques structurales de chaque hétérostructure sont présentées dans le tableau 
V-1. La couche de KTN possède une croissance épitaxiale (100) comme observée et détaillée 
précédemment dans le chapitre III §-I.1. La couche supérieure de BZN est préférentiellement 
orientée (100) avec une proportion supérieure ou égale à 80 %. On note aussi une légère 
proportion de cristallites orientés (111). La vérification de l'ordre dans le plan a été 
problématique pour la couche de BZN, en raison de la faible quantité de matière déposée (20 
nm) et de la difficulté à collecter une intensité suffisante par DRX en mode ϕ-scans. 
Cependant la proportion importante de l'orientation (100) laisse envisager que ces cristallites 
sont ordonnés cristallographiquement dans le plan et donc que la couche de BZN présente une 
épitaxie comme la couche de KTN. Les observations MEB (figure V-2) ne contredisent pas 
cette hypothèse (absence de gains désorientés en surface). 
N° Couche Orientation (proportion) 
Type de 
croissance 
a 
KTN 
(65/35) 
(100)   →  ≈ 100 % épitaxiale 
(110)   →  < 1 % texturée 
BZN 
(100)   →  95 % - 
(111)   →  5 % - 
b 
KTN 
(65/35) 
(100)   →  ≈ 100 % épitaxiale 
(110)   →  < 1 % texturé 
BZN 
(100)   →  80 % - 
(111)   →  20% - 
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I.1.b Caractérisations microstructurales et chimiques 
 
L'ajout d'une couche de BZN sur la couche de KTN modifie la microstructure de la 
surface de l'échantillon. La couche de 20 nm de BZN déposée à 600°C sur la couche de KTN 
tend à rendre les grains caractéristiques de la couche de KTN moins anguleux (figure V-2). 
Pour ces conditions de dépôt de BZN, il est très difficile de distinguer la couche et d'estimer la 
dimension des grains de BZN. le film de BZN déposé à une température de 700°C sur le film 
de KTN, possède un aspect "fondu" recouvrant les grains de KTN, avec une porosité 
apparente dans la couche de BZN. Une diminution de la rugosité de surface a été observée 
lors de l'ajout d'un film de 20 nm de BZN déposé à 600°C. Elle est diminuée de 40 % après 
ajout de BZN (déposé à 600°C) atteignant une rugosité de surface finale de 6 nm (mesurée sur 
1µm²) ou 13 (mesurée sur 5µm²) (figure V-2). 
 
  
Figure V-2 : Micrographies MEB et images AFM associées de la surface de (a) la couche de         
KTN (65/35)/LAO(100)PC, et (b et c) des hétérostructures BZN/KTN/LAO(100)PC avec la couche de 
BZN déposée à (b) 700°C et (c) 600°C. 
Mesures à différentes échelles : Rq1 (mesure sur 5µm²) et Rq2 (mesure sur 1µm²). 
 
 
L’interprétation du profil d’analyse de concentration en profondeur effectué par SIMS 
est délicate sur ce type d’échantillon avec un nombre important d’éléments présents dans 
l’hétérostructure (figure V-3). Toutefois une grande zone d’interdiffusion entre la couche 
600°C 
700°C 
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mince de KTN et le substrat peut être observée sur une distance d’environ 50 nm. Les 
éléments bismuth et zinc sont présents sur une distance d'environ 18 nm. Celles-ci peut 
correspondre soit à l’épaisseur de la couche de BZN en elle-même, soit, au vu des images 
MEB et des analyses AFM de la surface, à la rugosité de la couche de KTN et les grains de 
BZN qui recouvrent les grains de KTN ("collines et vallée"). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V-3 : Profils de concentration réalisés par SIMS sur l’hétérostructure multicouche de 
BZN/KTN(65/35)/LAO(100)PC dont la couche de BZN a été déposée à une température de 600°C 
 
 
I.2 Hétérostructures de type KTN/ BZN/LAO(100)PC 
 
I.2.a Caractérisations structurales 
 
 Dans un second temps, l'hétérostructure multicouche inversée KTN/BZN/LAO(100)PC 
a été déposée avec une épaisseur de l'ordre 60 nm pour la couche de BZN. Dans cette 
configuration, la couche mince de 60 nm de BZN a été déposée à 600°C et 0,3 mbar et KTN 
dans les conditions standards.  
Le diagramme de DRX de cette hétérostructure (figure V-4A) révèle la présence de la 
phase pérovskite. La croissance directe de KTN sur une couche de BZN entraîne la formation 
d'une phase secondaire dans la couche de KTN. Cette phase secondaire est identifiée comme 
une phase de structure pyrochlore de type K2Ta2O6, avec une possible substitution du tantale 
Epaisseur de : 
Couche de KTN ≈ 300 nm 
Couche de BZN ≈ 18 nm 
Diffusion KTN → 
substrat : Ta et Nb 
≈ 32 nm 
Diffusion KTN → 
substrat : K 
≈ 10 nm 
Diffusion substrat 
→ KTN : Al 16 nm 
Diffusion substrat 
→ KTN : La 13 nm 
Présence de Bi 
dans la couche de 
KTN 
- 
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par du niobium; elle semble directement induite par la couche de BZN. La présence de cette 
phase pyrochlore non ferroélectrique tend à diminuer les propriétés d'agilité ainsi qu'à 
augmenter les pertes diélectriques de l'hétérostructure [8]. Pour éviter la formation de cette 
phase secondaire, nous avons inséré une couche intermédiaire de KNbO3 entre la couche de 
KTN et BZN. En effet, le système K-Nb-O exempt de Ta ne possède pas de phase pyrochlore 
tout en appartenant à la solution solide de KTaxNb1-xO3. Elle se caractérise donc par une 
structure proche. Cette solution s'avère efficace et permet la croissance de la phase pérovskite 
sans phase secondaire avec une couche de KNbO3 de 40 nm (figure V-4.A.a).  
 
 
    
 
Figure V-4 : (A) Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de l’hétérostructure multicouche  
(a) KTN(65/35)/KNbO3/BZN/LAO(100)pc avec une couche intermédiaire de KNbO3 et  
(b) KTN(65/35)/BZN/LAO(100)pc sans couche intermédiaire. Les pics marqués par º et ∗ 
correspondent à la phase isotype à K2Ta2O6 (pyrochlore) et au substrat, respectivement. 
(B) Diagrammes de DRX en mode ϕ-scan des réflexions {440} de BZN, {110}PC de KNbO3 et {110}PC 
de KTN pour l'hétérostructure multicouches KTN(65/35)/KN/BZN/LAO(100)pc. 
 
 
Les trois couches (BZN, KNbO3 et KTN) possèdent des cristallites orientés 
préférentiellement (100) avec, pour la couche de KTN, environ 80 % des cristallites orientés 
(100). Une croissance épitaxiale de l'ensemble de l'hétérostructure a été mise en évidence par 
mesure DRX en mode ϕ-scan (figure V-4.B). Cette épitaxie est de meilleure qualité pour la 
couche de BZN (Δϕ = 1,0°) que pour les couches plus éloignées du substrat telles que celle de 
KNbO3 (Δϕ = 2,4°) et finalement celle de KTN (Δϕ = 7°). Le réseau de BZN s'organise dans 
(A)  (B)
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le plan avec une rotation de 45° par rapport au réseau du substrat (cf. chapitre IV §-II.3.b). Il 
en va de même pour la croissance de KNbO3 (réseau pseudo cubique) sur la couche de BZN 
où une rotation de 45° est observée entre les deux réseaux. Enfin, la croissance de KTN est de 
type "cube sur cube" sur la couche de KNbO3 en raison de la grande proximité des structures. 
 
 
I.2.b Caractérisations microstructurales et chimiques 
 
     Comme dans le cas de l’hétérostructure précédente, l’interprétation du profil 
d’analyse de concentration en profondeur effectué par SIMS est délicate (figure V-5). 
Toutefois, des différences sont observées entre l’hétérostructure avec et sans couche 
intermédiaire de KNbO3. Sur les deux échantillons, une diffusion importante entre le substrat 
et la couche de BZN est présente avec une zone d’interdiffusion d’environ 50 nm. Cette zone 
de diffusion est très différente des résultats obtenus sur une couche mince de BZN seule (cf. 
chapitre IV §-II.3.d). Dans le cas de l’hétérostructure multicouche sans couche intermédiaire, 
les éléments tantale et potassium de la couche de KTN diffusent fortement dans la couche de 
BZN. On peut supposer que la présence élevée de tantale et potassium dans BZN favorise la 
cristallisation et la croissance de la phase non désirée K2Ta2O6 (ou K2Ta2-δNbδO6) de structure 
pyrochlore, de façon assez analogue à ce qui a été observé sur saphir [71]. L'élément bismuth 
a également pu être observé de manière importante sur une distance de 50 nm dans la couche 
de KTN, avec des quantités non négligeables jusqu'à environ 100 nm.  
 
 Dans le cas de l'hétérostructure avec une couche intermédiaire de KNbO3, des résultats 
semblables à l'hétérostructure précédente ont été observés comme : une zone d'interdiffusion 
moyenne (≈ 30 nm) entre le substrat et BZN plus importante que pour une couche mince de 
BZN seule ; une diffusion du bismuth sur une distance de 60 nm environ à travers la couche 
de KNbO3 et KTN ; une diffusion du potassium toujours aussi importante dans la couche de 
BZN. Mais, contrairement à l'hétérostructure précédente, la diffusion du tantale est diminuée 
par la couche intermédiaire de KNbO3 de structure pérovskite empêchant la formation de la 
phase K2Ta2O6 à l'interface. L'effet est ici analogue à ce qui a été observé antérieurement sur 
saphir [71]. Il est d'autant plus marqué que, contrairement au saphir R, BZN lui-même de 
structure pyrochlore favorise la croissance de cette phase secondaire. 
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Figure V-5 : Profils de concentration réalisés par SIMS sur les hétérostructures multicouches de 
KTN(65/35/BZN)/LAO(100)PC (a) sans couche intermédiaire et (b) avec une couche intermédiaire de 
KNbO3 
 
   
Une variation de composition en zinc et bismuth est aussi observée dans la couche de 
BZN avec une concentration relative plus élevée en zinc et plus faible en bismuth proche du 
substrat et inversement proche de la couche de KNbO3. La couche de BZN, initialement de 
composition Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ, se retrouve sous l'effet de la diffusion d'éléments (Zn, Bi et 
K), avec différentes compositions de structure pyrochlore. En effet, une étude publiée en 2000 
Epaisseur de : 
Couche de KTN ≈ 335 nm 
Couche de BZN ≈ 47 nm 
Présence du Zn dans 
BZN 
+ importante proche 
du substrat (≈ 24 nm) 
que de la couche de 
KTN (≈ 23 nm) 
Présence du Bi dans 
BZN 
S'affaiblit proche du 
substrat (≈10 nm) 
Diffusion du Bi dans 
KTN ≈ 46 nm 
Diffusion du Zn dans 
KTN 
Négligeable 
Diffusion de La et Al 
dans BZN ≈ 30 nm 
Présence faible de Al dans la couche de KTN 
K a tendance à diffuser plus que Ta dans BZN 
 
Epaisseur de : 
Couche de KTN 130 nm 
Couche de KN 25 nm 
Couche de BZN  40 nm 
Diffusion BZN - 
Substrat 
- 
Présence du Zn dans 
BZN 
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du substrat (≈ 30 nm) 
que de la couche de 
KTN (≈ 10 nm) 
Présence du Bi dans 
BZN 
S'affaiblit proche du 
substrat (≈ 25 nm) 
Diffusion du Bi dans 
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Diffusion du Zn dans 
KTN 
Négligeable 
Diffusion importante de K dans BZN 
Diffusion du Ta dans KNbO3 seulement 
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La et Al dans BZN  ≈35 à ≈ 40 nm 
Palier de concentrations de Al entre les 
interfaces BZN/KNbO3 et KNbO3/KTN 
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a montré l'existence de phases pyrochlores déficitaires de type (Bi0,8K0,4)(Nb2)O6,4 (ou 
Bi2KNb5O16) avec un paramètre de maille a = 10,5389 Å [215]. La couche de BZN serait 
donc constituée de matériaux à structure pyrochlore avec une variation progressive de la 
composition, allant d'une pyrochlore riche en zinc et légèrement appauvrie en bismuth de type 
Bi1,3-xZn0,5+yNb1,5O7-δ à une pyrochlore pauvre en zinc et contenant du potassium de type 
(Bi0,8K0,4)(Nb2)O7-δ. La figure V-6 présente une coupe schématique de l'hétérostructure avec 
les évolutions de composition envisageable. La diffraction des rayons X n'a pas permis 
d'apporter d'informations complémentaires en raison de la faible quantité de matière 
concernée.  
 
 
Figure V-6 : Schéma représentatif des structures et compositions possibles de la couche de "BZN" 
avant et après dépôt de KNbO3 et KTN (interprétation des profils de concentration mesurés par 
SIMS). 
 
 
 Lors de ces dépôts, une diffusion importante du bismuth est observée dans la couche 
de KTN pouvant modifier les propriétés diélectriques du matériau. En effet, des études 
publiées sur le dopage de films minces de BST avec du bismuth ont montré une diminution 
des pertes diélectriques (0,025 → < 0,01), mais également une diminution légère de la 
permittivité (360 → 335), et de l'agilité (34 → 31) avec 10 % de bismuth dans le film [216]. 
Le phénomène de diffusion souvent non désiré pourrait, dans notre cas, contribuer à diminuer 
les pertes diélectriques de l'hétérostructure par effet dopage.   
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II. Caractérisations diélectriques à basses fréquences et 
hautes fréquences des multicouches 
BZN/KTN/substrat 
 
Suite à l’étude préliminaire sur la croissance de multicouches, l'hétérostructure de type 
BZN/KTN/substrat a été privilégiée par rapport à la configuration inversée 
(KTN/BZN/substrat) en raison de la simplicité de dépôt, du nombre d'interfaces minimum en 
ayant les phases souhaitées et des phénomènes de diffusion plus faibles. La composition du 
matériau KTN est fixée à KTa0,5Nb0,5O3 qui a présenté une permittivité et une agilité élevées, 
bien qu'associées aussi, à des pertes plus élevées que KTa0,65Nb0,35O3. Choisir cette 
composition avait pour but de voir l’influence possible de la couche de BZN sur la diminution 
des pertes ainsi que sur les autres caractéristiques diélectriques. Le film de BZN est déposé 
avec une cible enrichie en oxyde de bismuth et de zinc afin d’obtenir une composition 
Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ et ainsi de limiter le nombre de lacunes dans la structure et les phénomènes 
que cela peut engendrer (diffusion d’élément (K et Ta), conduction ionique, …). 
 
 
II.1 Caractérisations à basses fréquences de multicouches 
déposées sur Pt(111)/Si(100) 
 
II.1.a Caractérisations structurales et microstructurales 
 
Afin de procéder à des mesures à basses fréquences avec une configuration MIM 
(Métal – Isolant - Métal), il est nécessaire de déposer les couches minces sur un substrat 
conducteur ; notre choix s'est porté sur Pt(111)/TiO2/SiO2/Si(100) avec l’hétérostructure de 
type BZN/KTN/substrat. Ce substrat est couramment utilisé dans le domaine des films 
ferroélectriques en vue de déterminer leur comportement électrique. Nous avons réalisé des 
hétérostructures constituées d’une couche de 550 nm environ de KTN réalisée dans les 
conditions standards, sur laquelle différentes épaisseurs de BZN ont été déposées à une 
température de 600°C et une pression de 0,3 mbar. Dans ces conditions et sur ce type de 
substrat, les couches minces possèdent une orientation aléatoire (figure V-7). 
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Figure V-7 : diagrammes de DRX en mode θ-2θ des hétérostructures multicouches 
BZN/KTN/Pt(111)/Si(100) : (a) BZN (290 nm)/KTN (550nm), (b) BZN (210 nm)/KTN (610nm), (c) 
BZN (30 nm)/KTN (500nm) et (d) d'un film de KTN (520 nm). Les pics marqués (∗) correspondent au 
substrat. 
 
 
 Les clichés MEB de la surface des échantillons sont présentés sur la figure V-8. La 
microstructure de la surface varie peu lors de l'ajout d'environ 30 nm de BZN sur un film de 
KTN (cf. paragraphe I.1.a), les grains apparaissent toutefois moins anguleux. Le film de KTN 
est recouvert d'une couche de BZN très difficile à distinguer. Un dépôt de 200 nm et plus de 
BZN modifie l'aspect de la surface avec un recouvrement total de la couche de KTN par des 
grains de petite taille. La rugosité de la couche semble être fortement diminuée laissant 
apparaître des zones avec des amas où étaient initialement situées les gouttelettes parfois 
présentes sur les films de KTN déposés par PLD. 
Chapitre V 
 
175 
 
Figure V-8 : Images MEB de la surface et de la tranche des hétérostructures multicouches 
BZN/KTN/Pt(111)/Si(100) : (a) BZN (290 nm)/KTN (550nm), (b) BZN (210 nm)/KTN (610nm), (c) 
BZN (30 nm)/KTN (500 nm) et (d) pour comparaison dun film de KTN (520 nm). 
 
 
II.1.b Caractérisations diélectriques 
 
Les mesures diélectriques sous l'application d'un champ électrique ont été effectuées à 
température ambiante avec une fréquence de signal de 100 kHz avec un contact supérieur sur 
le plot de Pt (0,2 mm²) (figure V-9). Par comparaison avec une couche de KTN seule, lors de 
l'ajout de 290 nm de BZN, la permittivité à 0 kV/cm diminue de 1800 jusqu'à 725 et l'agilité 
de 25 % à 3 %. Une nette diminution est aussi observée sur les pertes diélectriques avec des 
valeurs qui diminuent de 0,06 à 0,015 lorsque la couche de BZN est insérée entre KTN et 
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l'électrode. La figure V-10 résume les résultats obtenus et répertorie les caractéristiques 
diélectriques des hétérostructures multicouches en fonction du ratio 
KTNBZN
BZN
+ .  
 
         
Figure V-9 : Valeurs des (a) permittivités et (b) pertes diélectriques en fonction du champ électrique 
appliqué à 100 kHz pour les hétérostructures BZN/KTN/Pt/…/Si avec différentes épaisseurs de BZN : 
le film de KTN (520 nm), et les multicouches BZN (30 nm)/KTN (500nm) BZN (210 nm)/KTN (610nm)  
et BZN (290 nm)/KTN (550nm) 
 
 
L'ajout d'une faible quantité de BZN de 6 % (30 nm) en ratio affecte très peu la 
permittivité avec une valeur de 1770, mais diminue l'agilité à 10 % ainsi que les pertes 
diélectriques à 0,045. Avec un ratio de BZN de 25 % (250 nm), la permittivité chute à une 
valeur de 830, l'agilité à 3 % et les pertes diélectriques à des valeurs de 0,015. Les propriétés 
diélectriques (permittivité, agilité et pertes diélectriques) évoluent progressivement lors de 
l'ajout de BZN et ne semblent plus être affectées, ou très peu, au-delà d'un ratio de 25 % de 
BZN dans l'hétérostructure. Cependant, le compromis agilité/pertes diminue fortement lors de 
l'ajout de 6 % de BZN et évolue très peu, par la suite jusqu'à 35 % (290 nm). Des phénomènes 
semblables ont été observés sur des hétérostructures associant un autre ferroélectrique (BST) 
avec BZN [90-92]. Une autre étude publiée en 2010 a montré une diminution de l'agilité de   
69 % à 27 % (200 kV/cm), lors de l'ajout de seulement 40 nm de BZN, dans des 
hétérostructures de BaTi0,85Sn0,15O3/BZN/LaNiO3/SiO2/Si, comparées au film seul de 
BaTi0,85Sn0,15O3 [217].  
 
(a)  (b)
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Avec la configuration MIM, il est possible de déterminer la permittivité théorique de 
l'hétérostructure, en considérant d'un point de vue électronique des capacités connectées en 
série. La permittivité peut être décrite par la formule suivante (cf. chapitre I §-III.2.c) et 
représentée par la courbe de la figure V-10a : 
 
ueDiélectriq
BZN
KTN
KTN
Total
moy dd
d
εε
ε
+
=  
 
          
Figure V-10 : (a) valeur de la permittivité mesurée (carré) et théorique (ligne pointillée), avec les 
pertes diélectriques et (b) l'agilité et la figure de mérite (FoM) mesurées à -40 kV/cm en fonction du 
ratio de BZN dans l'hétérostructure. 
 
 
 Les valeurs mesurées sur les couches minces s'écartent des valeurs calculées attendues 
par la théorie et notamment pour l'hétérostructure constituée de 8 % de BZN où la permittivité 
du matériau est quasiment identique à celle du matériau KTN seul. Cette observation peut 
s'expliquer par la microstructure de la surface de l'échantillon (figure V-8c) et la rugosité de 
l'échantillon où les grains de petite taille de BZN recouvrent seulement en partie la couche de 
KTN. Avec cette caractéristique, le champ électrique ne traverse pas ou peu la couche de 
BZN mais peut tout aussi bien atteindre la couche de KTN directement, en raison de la 
rugosité qui fait apparaître des zones exemptes de BZN. La diminution des pertes 
diélectriques avec l'augmentation du ratio de BZN est compréhensible. En effet, les pertes 
diélectriques mesurées se situent bien entre les pertes diélectriques de KTN et celles de BZN 
observées dans la littérature sur MIM de l'ordre de 8.10-3 [190].  
(a)  (b)
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 La diminution de la permittivité, lorsque le ratio de BZN augmente dans 
l'hétérostructure, est aussi compréhensible avec des valeurs comprises entre celles des 
matériaux KTN (εr ≈ 1850 ; agilité = 25 % à 40 kV/cm) et BZN (εr ≈ 200 ; agilité ≈ 0 % à 40 
kV/cm).  
 
 
II.2 Caractérisations à hautes fréquences de multicouches 
déposées sur saphir R 
 
 Suite à l'étude des propriétés physiques menées sur des hétérostructures 
BZN/KTN/Pt/…/Si(100) à basses fréquences, on peut noter qu'une trop grande proportion de 
BZN dans l'hétérostructure détériore nettement les propriétés diélectriques de l'ensemble. Lors 
de l'étude des propriétés à hautes fréquences le ratio de BZN a été fixé à environ 15 % dans la 
multicouche. Les mesures à hautes fréquences sont effectuées sur des dispositifs coplanaires 
avec des lignes de transmission et des stubs dont les principes de mesure et de calcul sont 
expliqués en annexe I. Les études ont été menées sur des hétérostructures BZN-KTN 
déposées sur un substrat de saphir R. Ce dernier est choisi en raison de son potentiel 
d'intégration dans les dispositifs. En effet, il est, à l'heure actuelle, utilisé dans la 
microélectronique et plus adapté aux applications visées, avec une permittivité et des pertes 
diélectriques plus faibles que le substrat de LAO. 
 
 
II.2.a Caractérisations structurales et microstructurales  
 
Les hétérostructures multicouches BZN/KTN/saphir R sont constituées d'une couche 
de KTN50/50 déposée dans les conditions standards et d'une couche de BZN déposée à partir 
d'une cible stœchiométrique à deux températures différentes (600°C et 700°C) et 0,3 mbar O2. 
Les épaisseurs respectives de KTN et BZN dans les hétérostructures sont d'environ 600 nm et 
80 nm. Les diagrammes de diffraction des rayons X présentent des hétérostructures 
multicouches possédant des caractéristiques structurales identiques (figure V-11). En effet, 
l'intensité relative de chaque pic est identique quelle que soit la température de dépôt de la 
couche de BZN. Les couches de KTN sont texturées (cf. chapitre III §-I.1) et la couche de 
BZN possède une croissance polycristalline. Avec des caractéristiques structurales identiques, 
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les multicouches possèdent, néanmoins, des microstructures en surface totalement différentes 
(figure V-12). L'aspect de surface des hétérostructures est identique à celui présenté lors de 
l’étude préliminaire sur LAO avec le recouvrement par une couche d’allure fondue et par des 
grains de petite taille pour le dépôt de BZN à 700°C et 600°C, respectivement. 
 
 
Figure V-11 : Diagrammes de DRX en mode θ-2θ des hétérostructures multicouches BZN/KTN/saphir 
R pour lesquelles la couche de BZN est déposée à 700°C (a) et 600°C (b) avec (c) la couche de KTN 
seule. Les pics marqués (∗) correspondent au substrat. 
 
 
Figure V-12 : Micrographies MEB de la surface à 0° (a,c) et tiltée à 45° (b,d)des hétérostructures 
BZN/KTN/LAO(100)PC avec la couche de BZN déposée à (a,b) 700°C et (c,d) 600°C. 
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II.2.b Simulation des propriétés diélectriques par logiciel 
HFSS™ 
 
 Avant toute mesure directe sur des dispositifs coplanaires, des simulations sur un 
dispositif Stub, placé sur les multicouches KTN-BZN/saphir R, ont été effectuées par Y. 
Corredores (IETR). Ces simulations numériques ont été réalisées, entre 1 et 20 GHz, 
principalement avec le logiciel électromagnétique 3-D full-wave HFSS™ d’Ansoft (annexe 
IV).  
 Les résultats obtenus pour l'hétérostructure constituée de KTN/BZN/saphir R montrent 
une faible influence de la couche de BZN sur les propriétés diélectriques. En effet, les pertes 
globales du stub estimées restent inchangées avec des valeurs autour de 0,4. Néanmoins 
l'agilité diminue de 57 à 52 % pour une hétérostructure constituée de 600 nm de KTN et 200 
nm de BZN, par exemple. 
 Les résultats obtenus sur les simulations de l'hétérostructure inversée 
BZN/KTN/saphir R diffèrent légèrement. L'évolution des propriétés diélectriques semble être 
légèrement plus marquée avec une baisse de l'agilité de 57 à 48 % pour une hétérostructure 
constituée de 600 nm de KTN et 200 nm de BZN, par exemple. Cette légère différence 
confirme bien l'importance d'insérer le diélectrique près de l'électrode située sur la surface de 
la couche. En effet, le champ diélectrique ne semble pas ou peu traverser la couche de BZN 
dans la configuration où elle est située entre KTN et le substrat. 
 
 Ces simulations suggèrent que, pour une configuration coplanaire, la couche de BZN 
affecte très faiblement les propriétés diélectriques, quelle que soit l'ordre des couches dans 
l'hétérostructure multicouche. En effet, les pertes globales du dispositif restent inchangées, en 
raison, probablement, des pertes métalliques qui semblent être trop importantes et ont une 
contribution majeure sur ces pertes globales.  
 
 
II.2.c Mesures sur les lignes de transmission 
 
 Les mesures diélectriques ont été effectuées sur 3 lignes de transmission de 3, 5 et 8 
mm (cf. annexe I). La figures V-13 présente les valeurs de permittivité relative du film en 
fonction du champ électrique appliqué ainsi que les pertes diélectriques correspondantes. Une 
couche de KTN de 600 nm est utilisée comme référence, ayant une permittivité de 860, des 
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pertes diélectriques de 0,31 et une agilité de 37 % (20 kV/cm). Lors de l'ajout de 100 nm de 
BZN (soit une proportion de 15 % de BZN), la permittivité diélectrique d'un film de KTN (≈ 
550-600 nm) chute à 240 (à 0 kV/cm), accompagnée d'une diminution des pertes diélectriques 
à 0,25.  
L'impact d'une couche de BZN, sur les propriétés diélectriques finales de la 
multicouche, est différent selon la température de dépôt de BZN. Effectivement, pour des 
couches de BZN déposé à 700°C représentant 13,4 et 15,9 % de la multicouche, les 
permittivités sont, respectivement, de 605 et 460. L'agilité est aussi diminuée pour atteindre 
des valeurs de 28 et 22 %. Cependant le niveau de pertes diélectriques à 0 kV/cm est inchangé 
aux environs de 0,32. Nous pouvons remarquer que le comportement en tension des pertes 
diélectriques est quasi identique pour les couches de KTN, et les multicouches avec une 
couche de BZN déposée à 700°C. La diminution des pertes diélectriques, lorsque le champ 
électrique augmente peut-être corrélée à la diminution de la permittivité [218]. Ceci explique 
donc pourquoi la multicouche possédant une agilité très faible montre une diminution quasi 
inexistante des pertes en tension. 
 
      
 Figure V-13 : Propriétés diélectriques en fonction du champ électrique appliqué du film de 
KTN (50/50) et des hétérostructures BZN/KTN pour les couches de BZN déposées à 600 °C (%BZN de 
15 %) et à 700°C (%BZN de (1) 13,9 % et (2) 15,4 %) : (a) constante diélectrique (εr) et agilité en % et 
(b) pertes diélectriques (tanδ) 
 
 
Ces résultats montrent l'importance du contrôle des conditions de dépôt qui permettent 
d'accéder à différentes caractéristiques microstructurales. En effet, une couche de BZN avec 
une microstructure dense (600°C) aura plus d'impact sur les propriétés qu'une couche qui 
semble moins dense (700°C) (figure V-12). Avec une microstructure poreuse, des 
phénomènes peuvent se produire : l'électrode, déposée sur cette couche, peut entrer dans la 
(a)  (b)
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couche ; ou le champ électrique peut utiliser les pores pour atteindre directement la couche de 
KTN.    
Les résultats obtenus, avec une couche de BZN déposée à 600°C, montrent une 
diminution de l'agilité (31 → 12 %) nettement plus importante que celle prédite par 
simulation sur l'agilité des dispositifs stub (57 → 48 %) et associé à une réduction des pertes 
diélectriques (0,31 → 0,25). Rappelons toutefois que les simulations et mesures ont été 
effectuées sur des dispositifs différents. 
 Pour comparaison, une étude de bicouche de BST/BZN (500 nm/500 nm) publiée en 
2011 a décrit le comportement diélectrique mesurée sur les lignes de transmission (de 1 à 50 
GHz) sans et avec ajout d'une couche de BZN [96]. L'ajout d'une couche de BZN a diminué 
les pertes diélectriques de 0,12 à 0,08 (à 10 GHz) accompagnée d'une diminution de la 
permittivité (290 → 250 à 10 GHz) et de l'agilité (15 → 10 % à 10 GHz sous 200 kV/cm). 
L'évolution des propriétés diélectriques de la bicouche avec du BST est moins flagrante que 
celle obtenue dans notre étude probablement en raison de valeurs nettement plus faibles de 
permittivité, d'agilité et de pertes diélectriques. Notons également que le champ appliqué dans 
notre étude reste modéré (22 kV/cm). 
 
II.3 Discussion des résultats obtenus à basses et à hautes 
fréquences 
 
Une étude théorique sur l'ajout de matériaux diélectriques dans un ferroélectrique pour 
des applications en hyperfréquence a été publiée en 2003 [219]. Dans cette étude, plusieurs 
configurations ont été traitées : les composites en couches alternées diélectrique/ 
ferroélectrique et sous forme de colonnes de diélectrique incluses dans une matrice de 
ferroélectrique (figure V-14). Dans ces configurations et avec un champ électrique appliqué 
perpendiculairement à la couche, les résultats théoriques ont montré que la configuration en 
couches alternées conduit à une variation élevée de la permittivité, de l'agilité et des pertes 
diélectriques, alors que pour la configuration en colonnes, de très faibles variations sont 
observées.  
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 Figure V-14 : Schéma des modèles de matériau composite (2 matériaux : 1-ferroélectrique ; 
2-diélectrique) : (a) modèle en couches alternées, (b) modèle en colonnes 
 
 Dans notre étude, les mesures effectuées à basses fréquences (capacité planaire) 
correspondent à la configuration alternée proposée par Astafiev et al. [219], avec une 
évolution des propriétés qui suivent la théorie. Cependant, pour les mesures effectuées en 
coplanaire (hautes fréquences) sur les bicouches, il est difficile d'attribuer une des 
configurations. En effet, lors de l'application d'une tension, le champ électrique n'est pas 
rectiligne comme dans l'étude théorique mais courbé : le champ (1) traverse les couches 
perpendiculairement, pour ensuite (2) se propager parallèlement à la bicouche et enfin (3) 
retraverser la bicouche perpendiculairement (figure V-15). Cette configuration semblerait 
donc être une combinaison des deux modèles proposés dans l'étude théorique [219].  
 
 
Figure V-15 : Schéma du dispositif coplanaire avec la forme des lignes de champ électrique entre les 
deux électrodes. 
 
 
 Les résultats obtenus à des fréquences de 100 kHz et à 10 GHz sont semblables : une 
diminution des pertes diélectriques est accompagnée d'une chute de la permittivité et de 
l'agilité de l'hétérostructure. Le tableau V-2 liste les différentes caractéristiques diélectriques 
des hétérostructures étudiées au cours de ce travail avec pour comparaison deux études 
similaires à base de BST [92, 96].   
 
(a) (b) 
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Réf. 
Film ou 
multicouche 
Ep.des 
couches 
% de 
BZN 
Fréq.
εr 
 à 0 
kV/cm 
tan δ 
à 0 
kV/cm 
Agilité FoM 
C
et
te
 é
tu
de
 
KTN 550 nm - 
100 
kHz 
1850 0,068 
25 %  
(40 kV/cm) 
3,67 
BZN*/KTN 
30 nm  
/ 500 nm 
5,7 % 1770 0,045 
10 %  
(40 kV/cm) 
2,22 
210 nm 
/ 610 nm 
25,5 % 830 0,016 
3 %  
(40 kV/cm) 
1,88 
290 nm 
/ 550 nm 
34,4 % 780 0,015 
2,5 %  
(40 kV/cm) 
1,66 
[92] 
BST 60/40 500 nm - 
10 
kHz 
620 0,02 65 % (400 kV/cm) 
32 
BZN/BST 
50 nm 
/ 500 nm 10 % 450 0,01 
50 % 
(400 kV/cm) 
50 
250nm 
/ 500 nm 30 % 250 0,007 
25 % 
(400 kV/cm) 
35 
500 nm 
/ 500 nm 50 % 200 0,006 
12 % 
(400 kV/cm) 
20 
         
C
et
te
 é
tu
de
 
KTN 600 nm - 
10 
GHz 
860 0,312 
31 % 
(22 kV/cm) 
0,99 
BZN*/KTN 
90 nm 
/ 580nm 
13,4 % 605 0,319 
28 % 
(22 kV/cm) 
0,88 
110 nm 
/ 580 nm  
15,9 % 460 0,315 
22 % 
(22 kV/cm) 
0,70 
BZN**/KTN 
100 nm 
/ 530 nm 
15 % 225 0,254 
12 % 
(22 kV/cm) 
0,48 
[96] 
BST 300 nm - 
40 
GHz 
400 0,253 
22.8 % 
(400 kV/cm) 
0,90 
BZN/BST 
300 nm  
/ 300 nm 
50 % 240 0.166 
7,7 %  
(400 kV/cm) 
0,46 
(*) Couche de BZN déposé à 700°C sous une pression de 0,3 mbar O2. 
(**) Couche de BZN déposé à 600°C sous une pression de 0,3 mbar O2. 
Tableau V-2 : Propriétés diélectriques des multicouches de KTN comparées à deux études de 
multicouches à base de BST [92, 96]: permittivité, pertes diélectriques, agilité et FoM en fonction du 
pourcentage de BZN dans la multicouche. 
 
 Comme annoncé dans plusieurs travaux (théoriques ou expérimentaux) sur les 
multicouches de ferroélectrique/diélectrique, l'ajout d'une couche de BZN a provoqué une 
diminution des pertes diélectriques accompagnée d'une chute de la permittivité et de l'agilité 
(cf. tableau I-8 (p. 41) : données comparatives des propriétés diélectriques de multicouches 
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ferroélectrique/diélectrique). Différentes explications peuvent être avancées pour cette chute 
de εr et de l'agilité : (1) la majeure partie du champ électrique est absorbée par la couche de 
BZN de plus faible permittivité [2, 95, 220] ; et/ou (2) la présence possible de diffusion entre 
les couches de KTN et BZN modifiant ainsi les propriétés de polarisation de la couche de 
KTN. 
  
 En conclusion, l'insertion de BZN affecte les propriétés diélectriques de l'ensemble en 
réduisant les pertes diélectriques accompagnée de la diminution de la permittivité et de 
l'agilité. L'évolution des propriétés diélectriques des bicouches est semblable pour les mesures 
à basses fréquences et hautes fréquences, et ce, quelle que soit la configuration des dispositifs 
(planaire ou coplanaire).  
La comparaison des résultats obtenus avec ceux de la littérature (tableau 1-8 et tableau 
V-2) montrent que les multicouches à base de KTN possèdent des permittivités plus 
importantes et des pertes diélectriques plus élevées que celle obtenues pour les multicouches à 
base de BST ou BTS. Il est difficile de discuter des résultats obtenus pour l'agilité des 
échantillons. En effet, les études similaires utilisent des champs électriques très élevés (> 200 
kV/cm). Par exemple, les agilités obtenues avec des champs électriques de 400 kV/cm pour 
BST (tableau 1-8 p. 41et tableau V-2) sont du même ordre de grandeur que celles obtenues 
sur les hétérostructures multicouches à base de KTN avec des champs électriques ≤ 40 
kV/cm. En termes d'application, un compromis agilité/pertes est recherché et accessible. En 
effet si l'on souhaite des agilités très élevées au détriment des pertes diélectriques, les couches 
minces de KTN et les multicouches associées sont à leur avantage. A l'inverse, si les pertes 
diélectriques doivent être relativement faibles (< 0,01), les films de BST ou BTS et les 
multicouches associées seront privilégiés. 
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Dépôts d'hétérostructures multicouches par voie 
chimique en solution 
 
 La composition des films déposés par CSD est identique à ceux déposés par PLD. La 
synthèse des résines de KTN et BZN est décrite dans le chapitre II §-I.2 et le chapitre IV §-III, 
respectivement. Les couches de KTN sont déposées avec une résine de composition 
KTa0,5Nb0,5O3, contenant 40 % d'excès de potassium, et la couche BZN à partir d'une résine 
de composition Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ. Les conditions de dépôt de chaque matériau sont 
répertoriées dans le tableau V-3, et les cycles sont répétés afin d'obtenir l'épaisseur désirée.  
 
Paramètre KTN BZN  
Viscosité de la résine 27 cP 28 cP  
Vitesse et temps de 
rotation (spin coater) 
1000 rpm / 3 sec 
+ 
3000 rpm / 20 sec 
1000 rpm / 3 sec 
+ 
3000 rpm / 10 sec 
Figée sur plaque à 300°C / 30 sec 
Température de 
calcination 
300°C / 4 h 300°C / 4 h 
Température de 
cristallisation 
675°C / 2 h 675°C / 2 h 
 
Tableau V-3 : Conditions de dépôt, pour un cycle par spin coating, utilisées pour chaque matériau. 
 
 
II.4 Hétérostructure multicouche BZN/KTN/LaAlO3(100)PC 
 
 Dans un premier temps, le film de KTN a été déposé avec 3 cycles successifs 
permettant d'obtenir une couche de KTN d'une épaisseur de 270 nm environ. Par la suite le 
dépôt d'un cycle de BZN a été effectué sur cette couche de KTN. L'épaisseur de la couche de 
BZN est d'environ 40-50 nm. La figure V-16 présente les diagrammes de diffraction des 
rayons X en mode θ-2θ du film de KTN (50/50) et de l'hétérostructure multicouche 
BZN/KTN/LAO. La couche de KTN possède deux orientations préférentielles (100) et (110). 
L'orientation (100) présente à 90 % dans la couche est épitaxiée avec un Δω = 0,5° et Δϕ = 
1,5°. L'orientation (110) présente à 10 % dans la couche est une orientation texturée (Δω = 
0,5°). D'autres réflexions de KTN apparaissent sur le diagramme (111, 210, 211) laissant 
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penser que certaines zones de la couche sont aléatoirement orientées. Néanmoins, l'intensité 
de ces pics est relativement faible (facteur 100-200) comparée à celle correspondant à 
l'orientation (100). La couche de BZN déposée sur la couche de KTN possède des grains sans 
orientation particulière.  
 
 
Figure V-16 : (A) Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de l'hétérostructure BZN/KTN/LAO (a) après et 
(b) avant le dépôt de la couche supérieure de BZN. Les pics marqués (∗) correspondent au substrat.  
(B) Diagrammes de DRX en mode ϕ-scan de la réflexion {110}PC et {100}PC de KTN, et {222} et {400} 
de BZN, ainsi qu'en encart les ω-scans correspondant aux orientations (100)PC et (110)PC de KTN, et 
(100) et (111) de BZN, respectivement. 
 
 
 La figure V-17 présente les micrographies MEB de la surface et de la tranche des 
couches de KTN et de l'hétérostructure BZN/KTN/LAO. La surface de l'échantillon avant 
dépôt de BZN est caractéristique de la couche de KTN constituée de grains formant des amas 
de l'ordre du micron. La technique de dépôt par CSD permet d'obtenir des films avec une 
qualité cristalline équivalente (épitaxie) à ceux obtenus par PLD avec une microstructure 
totalement différente. En effet, la couche déposée par CSD semble avoir une surface plus lisse 
que celle obtenue par PLD.  
Lorsque la couche de BZN recouvre la couche de KTN, l'aspect de la surface change. 
La couche de BZN est constituée de grains liés entre eux avec une taille d'environ 100 nm et 
un aspect fondu visible sur les images MEB. Il est possible de distinguer le nombre de cycles 
et aussi l'épaisseur de film déposé à chaque cycle sur les clichés MEB de la tranche. En effet, 
(A)  (B)
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pour observer la tranche, une contrainte mécanique est appliquée pour arracher localement la 
couche (écaillée), d'où un décollement possible entre les couches de cycles différents. 
L'épaisseur estimée sur les micrographies de la tranche des échantillons est de 260 nm pour la 
couche de KTN et de 40 nm pour la couche de BZN. L'ajout de la couche de BZN sur la 
couche de KTN semble augmenter la rugosité de la couche. 
 
 
Figure V-17 : Micrographies MEB de la surface à 0°, 45° et 90° de (a1,2,3,4) l'hétérostructure 
BZN/KTN/LAO et (b1,2,3,4) la couche de KTN (3 cycles de dépôt). 
 
 
II.5 Hétérostructure multicouche KTN/BZN/LaAlO3(100)PC 
 
La seconde hétérostructure KTN/BZN/LAO a été déposée sur le même principe que la 
première, avec une couche de BZN suivie d'une couche de KTN déposée en trois cycles. Les 
diagrammes de DRX ont été effectués avant le dépôt de KTN, après le premier cycle et après 
le troisième cycle (figure V-18A). La couche de BZN est constituée d'environ 70 % de grains 
orientés suivant la direction (100) et possède des caractéristiques semblables à celles 
présentées dans le chapitre IV §-III.1. L'intensité des pics de la couche de BZN diminue au fur 
et à mesure que l'on dépose KTN. Contrairement à ce que nous observons par PLD, la couche 
de KTN déposée par CSD est seulement constituée de la phase pérovskite. Cette différence 
entre les deux méthodes de dépôt est liée au mode et aux conditions de croissance des 
couches. Lors de la croissance par PLD, la couche de KTN s'initie et cristallise directement 
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sur la couche de BZN de structure pyrochlore. Par CSD, la phase de cristallisation est 
totalement différente en raison de la technique en elle même. Effectivement, en raison d'un 
dépôt d'un film amorphe, la cristallisation de la couche a la possibilité de s'initier sur toute 
l'épaisseur : à la surface, à l'intérieur du film ou à l'interface au niveau du substrat ou de la 
couche inférieure. Dans notre cas, la cristallisation de KTN semble être initiée à la surface ou 
à l'intérieur du film pour s'étendre sur tout le film plutôt qu'à l'interface avec le film de BZN. 
 
        
Figure V-18 : (A) Diagrammes de DRX en mode θ-2θ de l'hétérostructure KTN/BZN/LAO : (a) BZN + 
3 cycles de dépôt de KTN (b) BZN + 1 cycle de dépôt de KTN et (c) la couche de BZN. Les pics 
marqués (∗) correspondent au substrat.  
(B) Diagrammes de DRX en mode ϕ-scan de la réflexion {440} de BZN et {110}PC de KTN, ainsi qu'en 
encart les ω-scans correspondant aux orientations (100) et (100)PC de BZN et de KTN, respectivement. 
 
 
 Les couches présentent une orientation préférentielle (100) avec une dispersion 
angulaire autour de l'axe de croissance de Δω = 0,8° et Δω = 2,1° pour le film de BZN et 
KTN, respectivement (figure V-18B). Un ordre dans le plan est observé avec une qualité 
d'ordre qui est diminuée pour KTN (Δϕ = 3,5°) par rapport à la couche de BZN (Δϕ = 0,8°). 
 L'intensité des pics de diffraction est aussi relativement faible pour la couche de KTN. 
Ceci pourrait être expliqué par une quantité faible de grains diffractants, ce qui signifierait 
qu'une partie de la couche est désordonnée. En effet, les dépôts s'effectuent en plusieurs 
cycles, ainsi le premier cycle peut conduire à une couche épitaxiée, ensuite il peut y avoir une 
diminution voire disparition de l'ordre dans le plan pour les couches supérieures.  
 
(A)  (B)
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La figure V-19 représente les micrographies MEB de l'hétérostructure finale 
KTN/BZN/LAO. L'épaisseur de la couche de BZN est estimée à 40 nm et celle de KTN à 270 
nm. L'aspect de la couche de KTN est proche de celui observé sur une couche de KTN 
déposée directement sur LAO (cf. figure V-17). Les amas de grains observés sur le film de 
KTN/LAO sont, ici, nettement moins visibles avec une porosité de la couche qui semble plus 
marquée. La différence d'épaisseur entre les cycles de dépôt de KTN visible sur le cliché 
MEB à 90° (figure V-21d) peut être expliquée par les effets de bords augmentant avec le 
nombre de couches déposées. En effet, le cliché de la vue transverse est réalisée sur le bord de 
l'échantillon, d'où une épaisseur en bordure plus importante pour le dernier cycle de dépôt. 
 
 
Figure V-19 : Micrographies MEB de la surface à (a, b) 0°, (c) 45° et (d) 90° de l'hétérostructure 
KTN/BZN/LAO. 
 
 
Conclusion 
 
Dans ce chapitre, nous avons montré que le contrôle de la croissance des multicouches 
permet d'obtenir des couches épitaxiées quel que soit l'ordre des couches dans l'empilement. 
Concernant les dépôts par PLD, la configuration (1) BZN/KTN/LAO permet de réduire la 
rugosité de surface de la couche de 40 %. La seconde configuration (2) KTN/BZN/LAO 
nécessite l'utilisation d'une couche intermédiaire de KNbO3 pour empêcher la cristallisation 
de phase secondaire dans la couche de KTN. Les analyses SIMS ont montré une diffusion 
importante entre les couches pour la configuration (2) et relativement faible pour la 
configuration (1). Nous avons choisi de privilégier l'étude de la configuration (1) pour 
laquelle des microstructures de surface différentes sont obtenues par simple changement de la 
température de dépôt de BZN.  
Lors de l'ajout de BZN, les mesures des propriétés de la configuration (1) ont montré une 
baisse importante des pertes diélectriques, accompagnée de la diminution de la permittivité et 
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de l'agilité, et ce, quelles que soient la fréquence et la configuration de mesure (MIM ou 
coplanaire). Les multicouches BZN/KTN/substrat présentent : à 100 kHz avec 25 % de BZN, 
des valeurs de tan δ = 0,016, de εr = 830 et d'agilité de 2,2 % (40 kV/cm) ; à 10 GHz avec    
15 % de BZN, des valeurs de tan δ = 0,25, de εr = 225 et d'agilité de 12 % (22 kV/cm). Des 
caractéristiques comme celles-ci permettent au matériau KTN d'avoir de forts potentiels, 
comparé au BST qui possède des caractéristiques identiques mais pour des champs électriques 
dix fois supérieurs. 
Nous avons montré également les avantages des dépôts par CSD comparés à ceux 
effectués par PLD. En effet, l'utilisation du dépôt par CSD permet de réaliser les multicouches 
KTN/BZN épitaxiées, sans utiliser de couche intermédiaire de KNbO3, avec des 
microstructures différentes de celles obtenues par la méthode PLD.  
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Le travail effectué durant ces trois années s'est focalisé sur l’étude de couches minces 
ou hétérostructures multicouches à base de KTa1-xNbxO3 (KTN)  principalement en vue de 
l'amélioration de leurs propriétés diélectriques pour une utilisation dans des dispositifs 
accordables en hyperfréquences. Les propriétés recherchées pour les matériaux qui pourraient 
y être intégrés sont une agilité en tension élevée associée à des pertes diélectriques faibles. Le 
matériau KTN a montré ses potentialités, cependant il souffre de la présence de pertes 
diélectriques trop importantes qui freinent son intégration directe dans ces composants 
électroniques. L'équipe Chimie du Solide et Matériaux (CSM) a choisi d'étudier depuis 
plusieurs années ce matériau KTN pour plusieurs raisons : (1) la possibilité d'ajuster la 
température de Curie par variation de la composition ; (2) les températures de dépôt de films 
minces plutôt inférieures à celles d'autres matériaux ferroélectriques comme Ba1-xSrxTiO3 ; 
(3) les propriétés diélectriques mesurées, au cours de ces dernières années, sur dispositifs qui 
ont révélé les grandes potentialités de KTN ; (4) et toutes les autres propriétés du matériau 
KTN telles que les propriétés électro-optiques et piézoélectriques intéressantes.  
Pour notre étude nous avons choisi de nous focaliser sur deux compositions de la 
solution solide KTa1-xNbxO3: la composition KTN 50/50 (x = 0,5) présentant le maximum 
d'agilité et la composition KTN 65/35 (x = 0,35) pour laquelle la température de Curie est 
attendue légèrement en-delà de la température ambiante. Ces deux compositions permettent 
d'avoir un matériau avec une agilité relativement élevée, dans sa phase ferroélectrique (KTN 
50/50) ou paraélectrique (KTN 65/35). Dans cette thèse, la solution explorée pour améliorer 
les propriétés diélectriques de KTN a été la réalisation d'hétérostructures multicouches 
associant KTN à un diélectrique à faibles pertes. 
Dans un premier temps, nous avons poursuivi les études des propriétés diélectriques 
de KTN mesurées sur dispositifs. Les mesures ont été effectuées dans une très large gamme 
de fréquence (1 à 67 GHz), et avec différentes configurations de mesures. Les films minces 
déposés sur saphir R présentent à 10 GHz des pertes diélectriques de l'ordre de 0,2 et une 
agilité pouvant atteindre 37 % à 26 kV/cm (ligne de transmission) et 54 % à 80 kV/cm (sur 
stub). Les mesures effectuées sur des films déposés sur MgO avec différentes configurations 
de mesure (cavité résonante, capacité interdigitée et guide rectangulaire) ont révélé une agilité 
de 41 % (400 kV/cm à 30 GHz), des permittivités de l'ordre de 350, plus faibles que saphir R 
(environ 600), ainsi que des pertes plus faibles de 0,1. Il a été montré dans la thèse de Q. 
Simon que ces valeurs de pertes diélectriques et de permittivité observées sur substrat de 
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MgO sont issues d'une diffusion importante du magnésium dans la couche et donc d’un effet 
dopage. Les études menées sur le dopage de KTN par MgO ont confirmé cet effet dans le cas 
de films dopés déposés sur saphir, cependant les mécanismes liés à cette diminution de pertes 
n'ont pas été totalement élucidés et peuvent être liés à différents effets du dopant. L'analyse 
par diffraction des rayons X ne peut confirmer la présence ou non de MgO en raison d'une 
quantité initialement faible de dopage (quelques %mol). En conséquence, la réduction des 
pertes peut être due à une présence de MgO au niveau des joints de grains ou bien à l'insertion 
du magnésium dans la structure. Durant cette thèse nous avons consacré une partie de nos 
travaux à poursuivre cette étude sur le dopage de KTN par du MgO. 
Nous avons choisi de fixer un pourcentage de dopage (3 %mol de MgO) et d'effectuer 
des caractérisations structurales complémentaires par diffraction des rayons X  ainsi que des 
mesures diélectriques à basses fréquences. L’interprétation des analyses structurales semble 
montrer que le magnésium s'insérerait dans le site B de la pérovskite, résultat confirmé par les 
études des propriétés diélectriques à basses fréquences. En effet, le dopage de KTN par MgO 
induit une diminution de la température de Curie, phénomène précédemment observé sur BST 
dopé avec Mg2+ en site B de la pérovskite. Des analyses par spectroscopie Raman 
sembleraient également montrer une modification des modes de vibration des octaèdres B2O6 
qui peut être corrélée à l'insertion du magnésium dans le site B. Le dopage du magnésium 
serait alors du type accepteur d'électrons en allant se positionner à la place du tantale ou 
niobium. Le dopage de KTN par du MgO (3 %mol) induit : (1) une modification de la 
microstructure des films ; (2) une diminution de la température de Curie de 30 K environ ; (3) 
une diminution des pertes diélectriques à des valeurs d'environ 0,08 associée à la diminution 
de la permittivité pouvant aller jusqu'à 70 % et de l'agilité à des valeurs de 10 % (40 kV/cm), 
mesurées à 100 kHz. Cependant, il n'est pas exclu qu'une partie du dopage puisse s'effectuer 
sous forme d'oxyde de magnésium autour des grains de KTN. 
Nous nous sommes ensuite intéressés au matériau diélectrique à faibles pertes : 
Bi1,5Zn0,9Nb1,5O6,9 (BZN). Ce matériau récemment étudié pour ces propriétés diélectriques 
dans les dispositifs accordables, est un matériau qui présente des pertes diélectriques très 
faibles et une accordabilité à des champs électriques élevés (≈ MV/cm).  Dans notre étude, 
nous avons montré une grande dépendance des caractéristiques structurales et 
microstructurales des films de BZN en fonction des conditions de dépôt par PLD. 
Effectivement, l'orientation, la qualité d'orientation et la microstructure sont différentes 
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suivant la pression en oxygène et la température de dépôt. Ces différences entraînent par la 
même occasion une variation des propriétés diélectriques des films. En effet, nous avons pu 
mettre en évidence que l'épitaxie suivant l'orientation (111) améliore l'agilité des couches 
minces de BZN de 6 à 12 %, et la permittivité de 200 à 240. Nous avons aussi mené, en 
parallèle, une étude des propriétés optiques et diélectriques de couches minces déposées sur 
LaAlO3 et saphir R. Lors de cette étude, nous avons observé une évolution de l'indice de 
réfraction et de la permittivité mesurée à 10 GHz en fonction de la microstructure. Nous 
avons attribué cette évolution à la taille des grains qui augmente lorsque la pression de dépôt 
diminue. Ainsi, le contrôle des conditions de dépôt permet de contrôler les propriétés 
diélectriques par le biais de la microstructure des couches. Nous avons aussi mis en évidence 
la présence d'un gradient d'indice de réfraction dans la couche de BZN déposée sur saphir R, 
et ceci en lien direct avec le substrat, sans utiliser de conditions particulières de synthèse. Le 
dépôt de films minces par CSD permet également d'obtenir des couches épitaxiées. Nous 
avons montré la possibilité d'obtenir des films minces de BZN avec des caractéristiques 
structurales équivalentes à celles obtenues par PLD malgré des microstructures très 
différentes. La possibilité de stabiliser, par PLD, une pyrochlore BZN très déficitaire en 
bismuth et en zinc avec des compositions entre Bi1,3Zn0,5Nb1,5O7-δ et la phase dite 
stœchiométrique Bi1,5Zn0,9Nb1,5O7-δ a été également mise en évidence 
 Nous avons finalement étudié, pour la première fois, des hétérostructures 
multicouches BZN-KTN qui ont été déposées par deux méthodes de dépôt : PLD et CSD. 
Tout d'abord, l'étude préliminaire d'hétérostructures BZN/KTN/substrat déposées par PLD sur 
LaAlO3 a montré une diminution importante de la rugosité de surface, atout non négligeable 
lors du dépôt ultérieur d'électrode métallique. L'hétérostructure inverse KTN/BZN/substrat 
devient plus complexe avec la nécessité d'insérer une couche intermédiaire entre BZN et KTN 
afin d'obtenir la structure pérovskite de KTN. En effet, l'insertion d'environ 30 nm de KNbO3 
a permis d'inhiber la cristallisation de la phase secondaire de type pyrochlore dans la couche 
de KTN. La croissance des hétérostructures est de type épitaxiale pour la multicouche de type 
KTN/KNbO3/BZN/substrat avec une qualité d'orientation qui diminue lorsqu'on s'éloigne du 
substrat, alors que l'hétérostructure BZN/KTN/substrat est constituée d'une couche épitaxiée 
de KTN et d'une couche supérieure de BZN polycristalline. La croissance d'hétérostructures 
par CSD semble être moins complexe. Des multicouches équivalentes à celles obtenues par 
PLD (épitaxie, qualité d'orientation) ont été obtenues. De plus, pour l'hétérostructure 
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KTN/BZN/substrat, aucune phase secondaire de type pyrochlore n'est observée même en 
l'absence de la couche de KNbO3. Comme indiqué précédemment, les microstructures par 
CSD sont différentes de celles obtenues par PLD.  
L’étude des propriétés diélectriques des multicouches BZN/KTN/substrat déposées par 
PLD, comparées à des couches de KTN seul, ont été effectuées à basses fréquences sur des 
multicouches sur Pt(111)/Si(100) et à hautes fréquences sur substrat de saphir R. Les 
conclusions sur l’effet de l’association d’une couche de BZN avec KTN sont semblables à 
basses et hautes fréquences quelle que soit la configuration de mesure (planaire ou 
coplanaire). En effet, une réduction importante des pertes diélectriques est observée de 0,07 à 
0,015 à basses fréquences (100 kHz) et de 0,3 à 0,2 à hautes fréquences (10 GHz). 
Malheureusement, cette réduction des pertes diélectriques est aussi accompagnée de la baisse 
d'une permittivité et de l'agilité qui atteint des valeurs de 12 % sous 22 kV/cm sur les 
bicouches. Ces résultats sont toutefois intéressants avec des propriétés diélectriques 
globalement équivalentes à celles qui peuvent être obtenues sur les couches minces ou 
hétérostructures à base de BST. 
En conclusion, les films et/ou multicouches à base de KTN possèdent généralement 
une permittivité et une agilité, à champ électrique équivalent, supérieures à ceux à base de 
BST mais également des pertes diélectrique plus grandes. Ainsi, suivant l'application visée, si 
l'agilité est privilégiée au détriment des pertes diélectriques, le matériau KTN apparaît 
intéressant. A l'inverse, le matériau BST où même encore le matériau BZN seul, avec des 
pertes diélectriques plus faibles, pourrait être choisi si l'agilité n'est pas le facteur déterminant 
pour l'application visée. Ces travaux nous permettent donc de proposer des matériaux 
alternatifs, selon les critères de choix au niveau des applications. 
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Tous ces résultats obtenus durant cette thèse ouvrent de nouvelles perspectives de 
recherche dans ce domaine. En effet, des améliorations peuvent encore être apportées aux 
films minces et multicouches. Ainsi, en particulier, les différents aspects suivant pourraient 
être explorés : 
 
KTN et dopage MgO :  
- Les premières observations des résultats de  spectroscopie Raman semblent montrer 
une insertion du magnésium dans la structure de KTN, Une étude approfondie de ces 
analyses pourrait confirmer la présence du magnésium dans la couche et permettrait 
d’apporter des précisions quant au site occupé dans la pérovskite. 
- La microscopie électronique en transmission sur des films de KTN dopé et non-dopé, 
devrait permettre quant à elle d'observer où non la présence de magnésium sous forme 
d'oxyde entre les grains de KTN 
 
Optimisation des dispositifs électroniques : 
- La partie conception des dispositifs peut être un facteur prépondérant, avec des 
espaces inter-électrodes réduits à 1 µm qui permettraient d'avoir des champs 
électriques bien supérieurs (≈ 400-500 kV/cm). 
- La gravure localisée permettant de limiter la présence du matériau accordable dans la 
zone active du dispositif a montré son efficacité sur les films de KTN en diminuant 
fortement les pertes sans détérioration forte de l’agilité. Ce travail a été développé 
dans la thèse de Y. Corredores. On peut donc étendre cette configuration aux 
multicouches et au matériau KTN dopé MgO.  
- Il est également possible d’envisager de recouvrir les dispositifs (électrode supérieure) 
d’une couche isolante dans l’objectif d’éviter toute perte de signal ou de champ dans 
l'air.  
 
Le matériau BZN 
- Nous avons pu réaliser des films de compositions variées à partir de cibles enrichies en 
bismuth et zinc. Il serait très intéressant de poursuivre cette étude en particulier en 
évaluant  l'impact de la composition en bismuth et en zinc sur les propriétés physiques 
de la couche mince de BZN 
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- Lors de l'analyse structurale des films de BZN, nous avons observé une phase non 
identifiée qui serait présente à l'interface BZN/LAO. Une étude par microscopie 
électronique en transmission pourrait permettre l'identification de cette phase. 
- Les analyses optiques par ellipsométrie spectroscopique ont permis de mettre en 
évidence la présence d'un gradient d'indice de réfraction dans la couche sur saphir R. 
Cette variation d'indice de réfraction le long de l'épaisseur ouvre de nouvelles voies en 
termes d'applications optiques des couches de BZN. 
 
Les multicouches de KTN associé à BZN 
- Nous avons pu voir au cours du chapitre V l'influence sur les propriétés diélectriques 
de l'insertion d'une couche de BZN entre KTN et les électrodes. Différentes 
configurations seraient aussi intéressantes à étudier, notamment la configuration 
inverse KTN/BZN/substrat et BZN/KTN/BZN/substrat. 
- les résultats ont été obtenus avec peu d'échantillons. Une étude plus complète avec des 
épaisseurs différentes de KTN et de BZN permettrait d’optimiser ces hétérostructures 
 
Optimisation de la méthode CSD 
- Une première phase d’optimisation des dépôts de couches minces par CSD sur des 
grandes surfaces a été menée sur BZN.  Il serait intéressant de l’étendre  à KTN et par 
la suite aux multicouches. En effet, au cours de travaux antérieurs menés au 
laboratoire, de premiers résultats de mesures de dispositifs intégrant du KTN déposé 
par CSD ont montré une amélioration des pertes diélectriques.  
- La microstructure des couches de KTN et BZN étant très différente par CSD ou PLD, 
l'évaluation de l'impact de la microstructure sur les propriétés physiques pourrait être 
approfondie, sachant que nous avons des films avec des caractéristiques structurales 
équivalentes.  
- L'utilisation de rayons UV peut accentuer le processus de dégradation de la matière 
organique et notamment à l'étape de calcination, voire le stade où l’on fige le film sur 
plaque juste après le dépôt. Ces rayons UV pourraient : (1) réduire le nombre de 
traitements thermiques en déposant plusieurs couches avant de les cristalliser ; (2) 
réduire considérablement le temps nécessaire pour l'obtention d'un film de 500-600 
nm ; (3) en favorisant la dégradation de la matière organique avant l'étape de 
traitement thermique, augmenter la densité des couches minces. 
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ANNEXE I : Compléments sur l'ellipsométrie 
spectroscopique 
 
 Le montage utilisé pour la mesure de la polarisation de la lumière utilise un 
modulateur de phase. Ce modulateur est un barreau de silice piézoélectrique, dont la 
biréfringence est modulée par application d'une tension électrique dépendante du temps. 
L'intensité I(t) résultante de cette modulation, est ensuite transformée en signal électrique par 
un photomultiplicateur et peut être exprimée par :  
)(cos)(sin)( 0 tItIItI CS δδ ++=  
 Les deux composantes IS et IC sont mesurées de manière indépendante grâce au 
modulateur photoélastique [A-1]. IS et IC peuvent s'exprimer en fonction des angles 
ellipsométriques, de l’angle du polariseur (P), du modulateur (M) et de l'analyseur (A) [A-2] :  
)sin()..2sin().2sin())..(2sin( ΔΨ−×= AMPBI S  
( ) ( )[ ])2sin().cos()..2sin().2cos()2cos()2().2sin())..(2sin( AMACosMMPBIC ΔΨ+−Ψ−×=  
 Différentes configurations peuvent être utilisées pour les mesures et simplifient la 
formulation des intensités mesurées à :  
Configuration II :  (P-M) = ± 45°, M = 0° (ou 90°) et A = ± 45° : 
   ΔΨ±= sin).2sin(SI     et ΔΨ±= cos).2sin(CI  
Configuration III :  (P-M) = ± 45°, M = ± 45° et A = ± 45° :  
   ΔΨ±= sin).2sin(SI     et )2cos( Ψ±=CI  
 
 On remarque que les configurations II et III ne sont pas tout à fait équivalentes. En 
effet, dans le cas de la configuration II, on obtient sin2Ψ, cosΔ et sinΔ. Par conséquent, il 
existe une indétermination entre Ψ et 180°−Ψ. Dans la configuration III, on détermine cos2Ψ, 
sin2Ψ et sinΔ. Cette fois, l'indétermination porte sur Δ et 180°−Δ.  Il est possible de lever 
l'indétermination en effectuant les mesures avec les deux configurations. Avec ces deux jeux 
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de données, le logiciel recombine, ainsi, les deux séries de données, pour retrouver les vraies 
valeurs de Ψ et Δ. 
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ANNEXE II : Mesures diélectriques à hautes 
fréquences sur dispositifs coplanaires 
 
Ces travaux qui ont bénéficié du soutien financier PRIR DISCOTEC, ont été menée en 
collaboration avec deux laboratoires d'électronique : l'IETR (Institut d'Electronique et des 
Télécommunications de Rennes) et le Lab-STICC (Laboratoire en sciences et techniques de 
l'information, de la communication et de la connaissance). 
La conception et l'interprétation des mesures diélectriques en hyperfréquences sont 
effectuées par Y. Corredores de l'IETR (antenne de Saint Brieuc). En technologie coplanaire, 
trois lignes de transmission de différentes longueurs (3, 5 et 8 mm) plus un résonateur à stub, 
assimilé à un filtre réjecteur de bande, composent l'ensemble du dispositif (figure 1-a). Des 
ponts à air sont ajoutés au dispositif pour éviter des modes de propagation supérieur propres à 
la technologie coplanaire. 
 
                                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1 : (a) Géométries et dimensions des lignes de transmission et du stub en vue de dessus et 
transverse ; (b) Dimensions du résonateur à stub en fonction du matériau (ou composite) étudié ; (c) 
Cliché MEB des ponts métalliques situés au niveau du résonateur à stub. 
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εs = 10    et      tanδ = 10-4
(a) (b)
(c)
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Les dimensions du dispositif ont été conçues au préalable à l'aide du logiciel commercial 
de simulation électromagnétique HFSSTM. Le stub possède une fréquence de résonance propre 
à la géométrie, aux dimensions et aux caractéristiques du film ; cette fréquence de résonance 
Fr est définie par :  
effr
r L
cF ε.4=  
Avec c, la célérité de la lumière dans le vide, Lr, la longueur du stub et εeff la permittivité 
effective de l'hétérostructure. La dimension du stub a été définie dans le but d'obtenir une 
fréquence de résonance dans la bande X (Fr ≈ 10 GHz) et donc adaptée à chaque matériau. 
Les dimensions utilisées pour les dispositifs de mesures sont répertoriées dans le tableau de la 
figure 1 pour les couches de KTN, de BZN et les hétérostructures multicouches associant les 
deux matériaux. En fonction de la permittivité du matériau, la dimension des lignes de 
transmission (gap et largeur) et du stub (gap et largeur de ligne de l'alimentation) sont ajustées 
pour avoir une impédance de 50 Ω  (à 0kV/cm). 
 
 
Dépôt d'électrode 
Les électrodes sont déposées par pulvérisation cathodique RF, à température ambiante ; 
la géométrie des électrodes est obtenue après un procédé de photolithographie et de gravure 
humide. Les électrodes d'argent (ep ≈2 µm) déposées sur une fine couche de 5 nm de titane, 
indispensable pour leur accroche, ont une épaisseur trois fois supérieure à la valeur de 
profondeur de peau à 10 GHz (δ ≈ 0,64 µm). Des ponts métalliques ont été placés afin d'éviter 
les modes parasites inhérents à la technologie coplanaire (figure 1 c). 
 
 
Mesures Diélectriques et traitements des données 
Les mesures diélectriques en hyperfréquences sont effectuées au Lab-STICC sur un banc 
de mesure sous pointes, couplé à un analyseur de réseau vectoriel. La tension DC maximale 
applicable avec une alimentation externe est de 120 V, conduisant à des valeurs de champ 
électrique d'environ 80 kV/cm, par exemple, pour un gap de 15 µm. Les mesures sont 
effectuées à différentes tensions pour des fréquences allant de 1 à 40 GHz 
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Les mesures sont, dans un premier temps, réalisées sur les lignes de transmission pour 
lesquelles les paramètres de répartition S sont mesurés en fonction de la fréquence et du 
champ électrique appliqué. La constante de propagation complexe βαγ j+=  de l'onde 
électromagnétique dans les lignes de transmission est déduite de l'expression :  
2
11
22
21
2
11
2
21
2
11
21
4)1(1
2
SSSSS
Se L
−−+±+−
=−γ  
Avec L la longueur, S11 la réflexion et S21 la transmission de la ligne de transmission. La 
valeur de la permittivité effective complexe est ensuite calculée à partir de la valeur de la 
constante de propagation complexe γ et de la fréquence (F) en utilisant la formule suivante : 
2
*
.2
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
F
c
eff π
γε  
La permittivité relative (εrf) et des valeurs de tanδrf du film sont extraites par 
transformation conforme [A-3] discriminant chaque composante de la permittivité effective : 
la composante de l'air, du film et du substrat : 
)()1(1 21 srfseff qq εεεε −+−+=  
fseff kk δδδ tan.tan.tan 21 +=  
où εeff, εs représentent la permittivité effective du dispositif et celle du substrat, 
respectivement, tanδs, sont les pertes diélectriques du substrat et q1, q2, k1, k2 sont les facteurs 
de formes rattachés aux épaisseurs du substrat et du film. Les valeurs de permittivité et de 
pertes diélectriques mesurées sur les lignes peuvent être vérifiées en les entrant comme valeur 
initiale dans la simulation de mesure du stub (logiciel HFSSTM) et comparées aux résultats 
expérimentaux.  
Les mesures effectuées sur stub sont différentes de celles obtenues sur les lignes de 
transmission, car celle-ci est une structure résonante. Sur ce type de structure, il n’existe pas 
de méthodes analytiques pour remonter jusqu’aux propriétés du film. L'agilité est définie 
comme la variation relative de la fréquence de résonance sous l'application d'un champ 
électrique :  
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100
)/0(
max)()/0((%) ×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
=
−==
cmkVEF
EFcmkVEFT
r
rr  
Les pertes globales (PG) du stub sont déduites d'un bilan de puissance entre les 
signaux transmis et réfléchis ; Elles sont calculées à partir de l'évolution des coefficients de 
transmission S21 et de réflexion S11: 
2
11
2
211 SSPG −−=  
Les pertes globales sont comprises entre 0 et 1 : très peu de pertes lorsqu'elles sont 
proches de 0 et maximum pour une valeur de 1. 
Afin de pouvoir comparer les dispositifs entre eux et avec la littérature, un facteur de 
mérite (FoM) peut être défini à la fréquence de résonance. Il permet de mieux visualiser le 
compromis agilité/pertes : 
)(@
%)( max
rFPG
TAgilitéFoM =  
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ANNEXE III : Mesures diélectriques en 
hyperfréquences par méthode en cavité résonnante, 
en guide rectangulaire, à l'aide d'une ligne de 
transmission 
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ANNEXE IV : Simulation des propriétés diélectriques 
des multicouches KTN-BZN par logiciel HFSS™ 
 
Avant toute mesure directe sur des dispositifs coplanaires, des simulations sur un 
dispositif Stub, placé sur les multicouches KTN-BZN/saphir R, ont été effectuées par Y. 
Corredores (IETR). Ces simulations numériques ont été réalisées, entre 1 et 20 GHz, 
principalement avec le logiciel électromagnétique 3-D full-wave HFSS™ d’Ansoft. Dans 
le modèle 3D, les paramètres suivants ont été assignés :  
- Substrat de saphir R : hs = 0,5 mm, εs = 10, tanδs = 10-4  
- Couche métallique d’argent : hm = 2 μm, σm = 6,1×107 S/m  
- Couche mince de KTN : hr = 400 à 1000 nm, εr (0 kV/cm)= 700, εr (≈ 90kV/cm) = 200, 
tanδr = 0,25 
- Couche mince de BZN hr = 400 à 1000 nm, εr = 100, tanδr = 10-3 
- Dimensions du stub : Lr = 1,52 mm, gr = 14 μm, wr = 14 μm, g = 50 µm, w = 40 µm, 
longueur de la ligne d'alimentation, lligne = 8 mm. 
 
 La figure 2 représentent les pertes globales, l'agilité en fréquence et la figure de mérite 
(FOM) en fonction de la proportion de BZN dans les hétérostructures KTN/BZN/saphir R et 
BZN/KTN/saphir R. Les pertes globales du dispositif englobent les pertes métalliques 
(électrodes), celles du film et celles de l'air. Elles sont comprises entre 0 (aucune perte) et 1 
lorsque le dispositif possède 100 % de pertes du signal. Lors de cette simulation, trois 
épaisseurs de KTN ont été fixées (400, 600 et 1000 nm) avec des ratios de BZN allant de 0 à 
50 % dans l'hétérostructure.  
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Figure 2 : Simulations des propriétés diélectriques ((a) pertes globales, (b) agilité en fréquence et (c) 
FOM) des hétérostructures KTN-BZN/saphir R effectuées sur Stub, avec différentes épaisseurs de 
couche de KTN 400, 600 et 1000 nm. 
(Indice 1 (à gauche) : KTN/BZN/saphir R ; indice 2 (à droite) BZN/KTN/saphir R) 
   
(a1) 
(b1) 
(c1) 
(a2)
(b2)
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Résumé 
Ces travaux de thèse avaient pour but de proposer et d’étudier des hétérostructures 
multicouches originales, associant un matériau ferroélectrique et un diélectrique à faibles pertes, en 
vue de les intégrer dans des dispositifs hyperfréquences. Ces dispositifs électroniques nécessitent des 
matériaux avec une agilité élevée en tension accompagnée de pertes diélectriques faibles. L'étude s'est 
focalisée sur le matériau ferroélectrique KTa1-xNbxO3 (KTN) qui a récemment montré de fortes 
potentialités dans des dispositifs agiles et le matériau diélectrique relaxeur Bi1,5-xZn0,9-yNb1,5O7-δ 
(BZN). Ces deux matériaux ont tout d'abord été étudiés séparément (caractérisations structurales, 
microstructurales et physiques). Les propriétés diélectriques ont été mesurées à basses fréquences (100 
kHz) et à hautes fréquences (1 à 67 GHz) sur des films de KTN non-dopés et dopés par MgO. Une 
étude poussée du matériau BZN a montré une forte dépendance des propriétés optiques et diélectriques 
avec la microstructure des films. Finalement, l'association des deux matériaux, proposée pour la 
première fois, a été développée par deux méthodes de dépôt (PLD et CSD). Les mesures diélectriques 
des multicouches BZN/KTN/substrat ont montré une forte réduction des pertes diélectriques de 76 % à 
basses fréquences et de 21 % à hautes fréquences. Ces multicouches présentent une accordabilité à 10 
GHz d'environ 12 % sous 22 kV/cm, supérieure à ce qui a pu être mesuré sur des couches minces ou 
multicouches à base d'autres matériaux ferroélectriques à champ électrique équivalent. 
Mots-clés : KTa1-xNbxO3 (KTN), Bi1,5Zn0,9Nb1,5O6,9 (BZN), couches minces, multicouches, ablation laser pulsé, 
voie chimique en solution, dispositifs hyperfréquences, ellipsométrie spectroscopique. 
 
 
Abstract 
 
 This work aims to develop, in thin film form, integrated structure based on tunable materials 
such as ferroelectrics and relaxor dielectrics for microwave devices. These applications require 
materials with large permittivity, low dielectric loss, low leakage current and high tunability (variation 
of the permittivity associate to the applied electric field). The work focused on the ferroelectric 
material KTa1-xNbxO3 (KTN) which have shown potentialities to be integrated in such devices and a 
relaxor dielectric material Bi1,5-xZn0,9-yNb1,5O7-δ (BZN). The study was first dedicated to the structural, 
microstructural and physical characterizations of each material separately. Dielectric properties were 
measured at low frequencies (100 kHz) and high frequencies (1 GHz to 67 GHz) on undoped and 
MgO doped KTN. A structural and microstructural dependence of the dielectric and optical properties 
of BZN thin films was shown. Finally, the two materials were associated on multilayer 
heterostructures by two deposition methods (pulsed laser deposition (PLD) and chemical solution 
deposition (CSD). Dielectric measurements performed on these BZN/KTN/substrate multilayers 
evidenced that the dielectric losses were reduced by 76 % at low frequencies and 21 % at high 
frequencies. These multilayers present a tunability closed to 3 % at 22 kV/cm (10 GHz), i.e. a higher 
value than the one measured on other ferroelectric materials at the same electric field. 
 
Keywords : KTa1-xNbxO3 (KTN), Bi1,5Zn0,9Nb1,5O6,9 (BZN), thin films, multilayers, pulsed laser deposition, 
chemical solution deposition, high frequency devices, spectroscopy ellipsometry. 
